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Kurzfassung
Ein vielversprechendes Verfahren für eine ökonomische und umweltverträgliche Produktion von
Wasserstoff mittels Sonnenenergie ist der thermochemische Kreisprozess. Durch diesen mehr-
stufigen Kreisprozess wird, unter dem Einsatz von Redoxmaterialien, eine Reduzierung des Tem-
peraturniveaus der thermischen Wasserspaltung ermöglicht. Nutzt man Oxide multivalenter Kationen
als Redoxmaterial, lässt sich der Kreisprozess zur Wasserspaltung folgendermaßen beschreiben:
MxOy−z+ zH2OMxOy+ zH2 (0.1)
MxOyMxOy−z+0,5zO2 (0.2)
Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Redoxmaterial undotiertes und Zr/Sm-dotiertes CeO2 eingesetzt.
Durch Dotierung können die thermodynamischen Eigenschaften und die Kinetik der Redoxreaktion
von CeO2 positiv beeinflusst werden. Die mittels Sol-Gel-Synthese hergestellten CeO2-Pulverproben
wurden mit XRD, REM und EDX analysiert und zu Pellets weiterverarbeitet. Nach Reduktion, unter
vorgegebenen T- und pO2-Bedingungen, wurden in partiell reduzierten CeO2−δ -Proben unterschied-
liche Phasen mit CaF2-Struktur und geordneter Sauerstoffleerstellenverteilung, die zur Bildung von
Überstrukturen führen, mittels XRD und TEM-Analyse bestimmt. Im δ -Bereich von 0,055-0,076
lagen die reduzierten Phasen α-CeO1,985, CeO1,778 und τ-CeO1,714 vor. Die CeO1,778-Phase zeigt
eine trikline Überstruktur mit einer 11-fachen-Periodizität und entspricht so strukturell der von Küm-
merle et al. [1] beschriebenen β -CeO1,818-Phase. Mittels Dilatometrie konnte zusätzlich ein bisher
noch nicht beschriebener Phasenübergang bei 550 K beobachtet werden, welcher dem anteiligen Zer-
fall von β in τ und α zugeschrieben wird. Durch eine Zr-Dotierung findet eine Veränderung der
Sauerstoffleerstellenverteilung schon während des Reduktionsvorganges statt. Die Kristallgitteraus-
dehnung während der Reduktion war hierdurch im Vergleich zu einer CeO2−δ -Referenzprobe ver-
mindert. Die verminderte Expansion wird auf eine pyrochlorartige Sauerstoffleerstellenkonfigurati-
on zurückgeführt (Ce0,85Zr0,15O2 => (Ce0,5Zr0,5O2)0,3 und (CeO2)0,7). Durch die Stabilisierung der
Sauerstoffleerstellen können im Vergleich zum undotierten CeO2 höhere Reduktionszustände erreicht
werden. Die geringere Zahl der möglichen Sauerstoffleerstellenpositionen in der Pyro-
chlorstruktur bewirkt eine Herabsetzung der Entropie der Redoxreaktion (CeO2 = 213 J/0,5molO2K,
Ce0,85Zr0,15O2 = 137 J/0,5molO2K (δ = 0,04)). Die Pyrochlorausbildung im Zr-dotierten CeO2 ist
zudem von der thermischen Vorbehandlung abhängig. Proben, welche bei 1473 K thermisch vorbe-
handelt wurden, zeigten höhere Entropiewerte (164 J/0,5molO2K (δ = 0,04)), als die bei 1923 K ther-
misch vorbehandelten Proben. Durch eine Sm3+-Dotierung konnte die Pyrochlorbildung zu-
gunsten einer ungeordneten Fluoritstruktur partiell unterdrückt und dadurch die Redoxentropie
erhöht werden. Neben der Entropieerhöhung wurde so auch eine dem undotiertem CeO2−δ ähnliche
Kristallgitterexpansion während der Reduktion erzielt. Die ungeordnete Fluoritstruktur ist jedoch nur
bei T > 1273 K stabil und wandelt bei T < 1273 K, die typischerweise zur Wasserspaltung erforderlich
sind, in die Pyrochlorstruktur um. Die Pyrochlorkonfiguration erwies sich für die thermochemische
Wasserspaltreaktion, aufgrund der spezifischen thermodynamischen Bedingungen, als nachteilig.
Daher konnten weder Ceroxide mit Zr noch Ceroxide mit Zr und Sm (therm. Vorbehandlung bei
1923 K) mit Wasser reoxidiert werden. Zr-dotierte Ceroxide, welche nur bei 1473 K thermisch vor-
behandelt wurden, sowie Sm-dotierte und undotierte Ceroxide mit ungeordneter Fluoritstruktur konn-
ten hingegen Wasser zu Wasserstoff reduzieren. Die Lokalisierung von Sauerstoffleerstellen in einer
Pyrochlorstruktur bewirkt neben einer Veränderung der Thermodynamik auch eine Veränderung der
Redoxkinetik. So zeigt die anteilige Pyrochlorkonfiguration gegenüber einer vollständigen Fluorit-
konfiguration eine langsamere Sauerstoffdiffusion. Der Diffusionseinfluss ist jedoch bei T > 900 K
und bei kleinen Probendimensionen (13 x 1 mm) geringer, wodurch hier die Oberflächenaustausch-
reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Für die Aktivierungsenergien der Oberflächenaustausch-
reaktion der Reduktion und Oxidation von CeO2 und Ce0,85Zr0,15O2 mit O2 wurden geringe
Werte zwischen -64 kJ/mol und 19 kJ/mol ermittelt. Durch eine zusätzliche Sm3+-Dotierung wird
der Sauerstoffaustausch durch extrinsische Leerstellen nochmals verbessert.
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Abstract
The thermochemical cycle is a promising method for the economical and environmentally friend-
ly production of hydrogen using solar energy. The use of redox materials in this multistage process
allows a decrease of the temperature level of the thermal water splitting. If metal oxides with multi-
valent cations are used, the cyclic water splitting process can be described as follows:
MxOy−z+ zH2OMxOy+ zH2 (0.3)
MxOyMxOy−z+0,5zO2 (0.4)
Within the scope of this work, the use of undoped and Zr/Sm-doped CeO2 as redox materials was
investigated. The thermodynamic properties and the kinetics of the redox reaction of CeO2 could
be improved by introducing doping elements. Pure and doped CeO2 powder samples were obtained
through sol gel synthesis and were subsequently pressed into pellets and analysed by means of XRD,
SEM and EDX. After reduction of CeO2 samples under given T- and pO2 conditions, XRD and TEM
analysis revealed various phases with CaF2-structure and ordered oxygen vacancy distribution which
leads to the development of superstructures. In the case of lower reduction δ = 0.055-0.076 the re-
duced phases α-CeO1.985, CeO1.778 and τ-CeO1.714 were found to be present. The CeO1.778-phase
revealed a 11-fold superstructure with triclinic space group and corresponds to the β -CeO1.818 phase
described by Kümmerle et al.[1]. Additionally, a new, previously unreported phase transition at 550 K
was observed by dilatometry, which could be attributed to a partial decay of β to τ and α . Zr-doping
of CeO2 resulted in a change of the oxygen vacancy distribution which already occurred during the re-
duction process above 900 K. In comparison to the undoped CeO2−δ reference sample, the Zr-doped
sample showed a decreased expansion of the crystal lattice during the reduction process. The decreas-
ed expansion is attributed to a pyrochlore-like oxygen vacancy distribution according to the follow-
ing reaction: Ce0.85Zr0.15O2 => (Ce0.5Zr0.5O2)0.3(CeO2)0.7. The smaller number of possible oxygen
vacancy positions leads to a reduction of the redox entropy (CeO2 = 213 J/0,5molO2K, Ce0.85Zr0.15O2
= 137 J/0,5molO2K (δ = 0.04)). Furthermore, the formation of a pyrochlore-structure in Zr-doped
CeO2 is dependent on the thermal pre-treatment. The redox reaction of samples which were pre-
treated at 1473 K showed a higher entropy value (164 J/0,5molO2K (δ = 0.04)) compared to samples
which were pre-treated at 1923 K (137 J/0,5molO2K (δ = 0.04)). Through the additional doping with
Sm3+, the pyrochlor-formation could be inhibited in favour of a disordered fluorite structure. Besides
the entropy increase, this also resulted in a similar crystal lattice expansion during the reduction pro-
cess as for the undoped CeO2−δ . However, the underlying disordered fluorite structure is only stable
above 1273 K. At temperatures below 1273 K, which are typically necessary for the thermochemical
water splitting reaction to take place, the disordered fluorite structure undergoes a phase transition and
forms a pyrochlore structure. Due to the specific thermodynamic conditions, however, the formation
of the pyrochlore structure proved unfavourable with regards to the water splitting process. There-
fore, neither Zr-doped nor Zr/Sm-doped CeO2 samples with thermal pre-treatment at 1923 K could
be re-oxidised by water. Only Zr-doped CeO2, which are pre-treated at 1473 K as well as Sm-doped
and undoped CeO2-samples are able to split water successfully and produce hydrogen. The location
of oxygen vacancies in a pyrochlore structure also influences the redox kinetic. The partial pyro-
chlore configuration showed a slower oxygen diffusion compared to the fluorite configuration. How-
ever, at T > 900 K and in the case of small (13 x 1 mm) or porous samples, the oxygen diffusion
rate is not the determining factor for the overall rate of the reaction. Here, the surface exchange is
more important. For the surface exchange reaction of undoped and Zr-doped CeO2, low activation
energies between -64 kJ/mol and 19 kJ/mol were determined for the reduction and oxidation with O2,
respectively. With Sm3+-doping the oxygen surface exchange kinetic can be once more improved due
the building of further extrinsic oxygen vacancies.
5
Inhaltsverzeichnis
I. Einleitung 9
1. Motivation und Zielsetzung 10
II. Grundlagen 12
2. Thermochemischer Kreisprozess zur Wasserstoﬀerzeugung 13
3. Thermodynamik (Ellingham-Richardson-Diagramm) und Kinetik 16
4. Diﬀusion und chemische Oberﬂächenaustauschprozesse 21
5. Thermische und chemische Längenänderungen im Festkörper 24
6. Kristallstruktur und Nichtstöchiometrie von Ceroxid, der bisherige Kenntnisstand 25
6.1. Dotierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
6.1.1. Zr-Dotierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
III. Materialien und Methoden 35
7. Darstellungsmethoden 36
7.1. Pechini-Sol-Gel-Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
7.1.1. Zitronensäure-Verbrennungssynthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
7.2. Granulierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
7.3. Herstellung von Pellets und Dilatometerstäbchen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
8. Untersuchungs- und Charakterisierungsmethoden 39
8.1. Röntgendiffraktometrie (XRD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
8.2. Rasterelektronenmikroskop (REM) und energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 40
8.3. Transmissionselektronenmikroskop (TEM) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
8.4. Simultane Thermoanalyse (STA) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
8.4.1. Korrektur der TG-Messdaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
8.4.2. Auswertung der TG-Messdaten zur Bestimmung des Reduktionsgrades . . . 43
8.4.3. Berechnung von thermodynamischen Größen aus dem ermittelten Reaktions-
grad δ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
8.4.4. Auswertung der TG-Messdaten zur Untersuchung der Reduktionskinetik . . 44
8.4.5. Auswertung der TG-Messdaten zur Untersuchung der Oxidationskinetik . . . 44
8.4.6. Korrektur und Auswertung der DSC-Messdaten . . . . . . . . . . . . . . . . 45
8.5. Dilatometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
8.5.1. Korrektur und Auswertung der Dilatometrie-Messdaten . . . . . . . . . . . . 46
8.5.2. Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten . . . . . . . . . . . 47
8.5.3. Messung der chemischen Längenänderung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
6
Inhaltsverzeichnis
8.6. Laborteststand zur thermochemischen Wasserspaltung . . . . . . . . . . . . . . . . 47
8.6.1. Vorbereitung des Massenspektrometers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
8.6.2. Messung eines Redoxzyklus im Laborteststand . . . . . . . . . . . . . . . . 49
8.6.3. Auswertung des Massenspektrums zur Analyse der gasförmigen Reaktions-
produkte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
IV. Ergebnisse und Diskussion 50
9. Charakterisierung der Ausgangsmaterialien 51
9.1. Undotiertes Ceroxid in Form von dichten und porösen Proben . . . . . . . . . . . . 51
9.2. Dotierung mit ZrO2 und Sm2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
9.3. Thermische Ausdehnung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
9.3.1. CeO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
9.3.2. CeO2-ZrO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
10.Einﬂuss von Messbedingungen und Probengeometrie 65
11.Reduktionseigenschaften von undotiertem und dotiertem CeO2 69
11.1. CeO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
11.1.1. Thermogravimetrische Untersuchung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
11.1.2. Diffusion und Oberflächenaustauschprozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
11.1.3. Untersuchung zum chemischen Ausdehnungsverhalten . . . . . . . . . . . . 76
11.1.4. Längenänderungen durch Phasenumwandlungen . . . . . . . . . . . . . . . 85
11.1.5. Charakterisierung reduzierter CeO2-Phasen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
11.2. CeO2- ZrO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
11.2.1. Thermogravimetrische Untersuchung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
11.2.2. Untersuchung zum chemischen Ausdehnungsverhalten . . . . . . . . . . . . 103
11.2.3. Längenänderungen während Phasenumwandlungen . . . . . . . . . . . . . . 110
11.2.4. Charakterisierung reduzierter CeO2-ZrO2-Phasen . . . . . . . . . . . . . . . 112
11.3. Zusätzliche Sm2O3-Dotierung im CeO2-ZrO2-System . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
11.3.1. Thermogravimetrische Untersuchung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
11.3.2. Untersuchung zum chemischen Ausdehnungsverhalten . . . . . . . . . . . . 125
11.3.3. Längenänderungen beim Abkühlen des reduzierten Zustandes . . . . . . . . 127
11.3.4. Charakterisierung einer reduzierten Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875-Probe . . . . 128
12.Oxidationseigenschaften von undotiertem und dotiertem CeO2−δ 130
12.1. CeO2−δ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
12.1.1. Thermogravimetrische und differenzkalorimetrische Untersuchung der Reoxi-
dation unter Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
12.1.2. Charakterisierung teilreoxidierter Sauerstoffunterschussphasen . . . . . . . . 133
12.1.3. Chemische Längenänderung während der Reoxidation . . . . . . . . . . . . 134
12.2. CeO2−δ -ZrO2 und zusätzliches Sm2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
12.2.1. Thermogravimetrische und differenzkalorimetrische Untersuchung der Reoxi-
dation unter Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
12.2.2. Chemische Längenänderung während der Reoxidation . . . . . . . . . . . . 138
12.3. Thermochemische Wasserspaltung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143
12.3.1. Einfluss von Sauerstoff im Prozessgas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144
12.3.2. Qualitative Analyse der Wasserstofffreisetzung von undotierten-, Zr- und Zr-
Sm-dotierten Ceroxiden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145
7
Inhaltsverzeichnis
13.Zusammenfassung und Ausblick 151
A. Anhang 154
A.1. REM-Aufnahmen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154
A.1.1. CeO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154
A.1.2. Ce0,85Zr0,15O2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
A.2. Ergebnisse zur Elementanalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
A.3. Ergebnisse zur Phasenanalyse mittels XRD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161
A.4. TG-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
A.5. Dilatometer-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170
A.6. Berechnungen zur chemischen Expansion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184
A.7. MS-Messungen und weitere Ergebnisse zur Wasserspaltung . . . . . . . . . . . . . . 186
Literaturverzeichnis 205
B. Lebenslauf 206
8
Teil I.
Einleitung
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1. Motivation und Zielsetzung
Die Endlichkeit fossiler Brennstoffe ist seit Langem bekannt, daher besteht kein Zweifel, dass in
Zukunft auf eine erneuerbare Energiequelle umgeschwenkt werden muss [2]. Die Energie der Son-
ne birgt hier ein außergewöhnliches Potenzial als saubere und nachhaltige Energieform. Es strömen
120.000 TW an elektromagnetischer Sonnenstrahlung auf die Erdoberfläche [3]. Jedoch kann sie von
uns nicht direkt genutzt werden. Sie muss zunächst absorbiert und in eine andere, nutzbare Energie-
form umgewandelt werden. Da die Sonneneinstrahlung diffus, nicht konstant und nicht gleichmäßig
verfügbar ist, muss die Umwandlung die Konzentration und Lagerung umfassen. Eine Möglichkeit
hierfür wäre die Nutzung von Solarzellen. Würden nur 0,16 % der Landfläche der Erde Solarzellen
bedecken, die Sonnenenergie mit 10 % Effizienz umgewandelt, so stünden 20 TW Leistung zur Ver-
fügung [3] (Weltenergiebedarf von 2010 = 16 TW [4]). Beim Einsatz von Solarzellen besteht jedoch
das Problem, dass der erzeugte Strom nicht direkt gespeichert wird. Zur anschließenden notwendi-
gen Stromspeicherung eignen sich Pumpspeicherkraftwerke, Batterien, Akkus und die Umwandlung
in Wasserstoff [5]. Für die Umwandlung von Strom in Wasserstoff ist die Elektrolyse ein geeig-
netes Verfahren [5]. Um aus dem erzeugten Wasserstoff wieder Strom zu erhalten, verwendet man
z. B. Brennstoffzellen [5, 6]. Der mehrstufige Vorgang ist jedoch sehr aufwendig und geht zudem mit
hohen Energieverlusten einher. Eine direkte Brennstofferzeugung mittels Sonnenenergie wäre wirt-
schaftlicher [7]. Für eine ökonomische und umweltverträgliche Produktion von Brennstoffen mittels
Sonnenenergie sind lediglich Rohstoffe wie Wasser und Kohlendioxid notwendig, welche in aus-
reichender Menge zur Verfügung stehen. Ein vielversprechendes Verfahren sind thermochemische
Kreisprozesse [7]. Die aktuelle Forschung zur Wasserstofferzeugung konzentriert sich hier auf dem
Schwefelsäure-Hybrid-Prozess, dem Schwefel-Iod-Prozess sowie auf verschiedenen, auf Metalloxi-
den beruhenden Kreisprozessen [8].
Schwefelsäure-Hybrid-Prozess:
H2SO4 −→ H2O+SO3 (1.1)
SO3 −→ SO2+0,5O2 (1.2)
Anode : 2H2O+SO2 −→ 2H++H2SO4+2e− (1.3)
Kathode : 2H++2e− −→ H2 (1.4)
Schwefel-Iod-Prozess:
2H2SO4 −→ 2SO2+2H2O+O2 (1.5)
I2+SO2+2H2O−→ 2HI+H2SO4 (1.6)
2HI −→ I2+H2 (1.7)
Metalloxid-Verfahren (MxOy−δ= reduziertes Metalloxid, MxOy = oxidiertes Metalloxid):
MxOy−δ +δH2OMxOy+δH2 (1.8)
MxOyMxOy−δ +0,5δO2 (1.9)
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Das Metalloxid-Verfahren hat gegenüber den Schwefelprozessen den Vorteil, dass keine zusätzliche
Elektrolyse und aufwendige Gastrennung notwendig ist. Des Weiteren bietet der Einsatz von ungifti-
gen Metalloxiden, auch aus ökologischer Sicht, einige Vorteile. In den letzten Jahren wurden einige
Metalloxide in Betracht gezogen, wobei der Einsatz von Ceroxid besonders vielversprechend ist [9].
Ceroxid verfügt über eine hohe Sauerstoffspeicherkapazität, welche auch erfolgreich in der Katalysa-
tortechnologie genutzt wird [10].
Einige thermodynamische Eigenschaften des Systems Ce-O sind bereits bekannt. Viele Unklarhei-
ten bestehen jedoch noch im Bereich der kinetischen Eigenschaften der Redoxreaktion sowie über
eine Vielzahl von sich bildenden Sauerstoffunterschussphasen im Ce-O-Phasensystem. Im Rahmen
dieser Arbeit sollen somit neue Erkenntnisse über die Sauerstoffdiffusion in ceroxidbasierten Defekt-
strukturen sowie die Oberflächenaustauschreaktion mit Sauerstoff und Wasser gewonnen werden.
Darüber hinaus werden die sich infolge der Reduktion bildenden Phasen hinsichtlich ihrer Kris-
tallstruktur und Auswirkung auf die Reoxidation analysiert. Die entstehenden reduzierten Phasen
sind auch für das Verständnis der Materialschädigung von Bedeutung, da Volumenunterschiede, die
durch Sauerstoffein- und ausbau hervorgerufen werden, zu mechanischen Spannungen führen können.
Neben reinem Ceroxid werden auch Dotierungen mit Zr und Sm in Betracht gezogen. Durch Do-
tierung können die thermodynamischen Eigenschaften von Ceroxid verändert werden. Neben der
Analyse der Redoxeigenschaften werden auch die Auswirkungen auf die Bildung von Sauerstoffun-
terschussphasen sowie die Kristallstruktur untersucht. Dadurch können Veränderungen der thermo-
dynamischen Größen, wie Entropie und Enthalpie, erklärt werden. In der Literatur wurde bei der
Bestimmung von thermodynamischen Größen von Redoxreaktionen „nichtstöchiometrischer Verbin-
dungen” bisher keine Rücksicht auf sich ausbildende geordnete Defektstrukturen genommen. Diese
könnten aber die in der Literatur beschriebenen widersprüchlichen Entropiewerte und Enthalpiewerte
von dotiertem Ceroxid erklären. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher eine ganzheitliche Betrach-
tung der Einflussgrößen von Dotierungen vorgenommen. Das Ziel der Arbeit ist somit grundlegendes
Wissen über die Zusammenhänge zwischen Sauerstoffleerstellenkonzentration, Dotierung, Kristall-
struktur, Kinetik (Diffusion und Oberflächenaustauschreaktion) und Thermodynamik zu gewinnen
und dadurch die Eigenschaften von Ceroxid für die Anwendung im Bereich der thermochemischen
Wasserstofferzeugung zu verbessern.
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2. Thermochemischer Kreisprozess zur
Wasserstoﬀerzeugung
Für eine direkte thermische Wasserspaltung unter Normaldruck (1 bar) sind sehr hohe Temperaturen
von über 4315 K [11, 12] sowie eine aufwendige Gastrennung notwendig. Die benötigte hohe Tem-
peratur basiert auf der hohen Standardbildungsenthalpie von Wasser (H2O) und der zusätzlich relativ
geringen Entropieänderung zwischen H2O und den Produkten Wasserstoff (H2) und Sauerstoff (O2).
In einem T-S-Diagramm lassen sich die thermodynamischen Größen der einstufigen Wasserspaltung
und die anschließende Rekombination bei Raumtemperatur wie folgt darstellen:
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Abbildung 2.1.: Darstellung eines T-S-Diagramms einer einstufigen thermischen Wasserspaltung
(1 mol H2O, 1 bar, Umsatz = 100 %) [11, 12].
Die dargestellte Temperaturabhängigkeit der Wasserspaltung bei konstantem Druck und konstanter
Stoffmenge ergibt sich aus folgender thermodynamischer Beziehung:(
∂Gm
∂T
)
Pi,Ni
=−Sm (2.1)
Gm = molare freie Enthalpie, T = Temperatur, Sm = molare Entropie, P = Druck, N = Teilchenanzahl
Daraus folgt, dass die eingeschlossene Fläche im T-S-Diagramm (blau markiert) der freien molaren
Standardbildungsenthalpie entspricht.
∆G
◦
m(T1) = ∆G
◦
m(T0 = 298K)−
∫ T1
T0
∆S
◦
m(T ) ·dT (2.2)
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Eine Reduzierung des Temperaturniveaus der thermischen Wasserspaltung auf Temperaturen unter-
halb von 1200 ◦C wird durch Erhöhung der Stufenzahl bzw. Aufteilung der Wasserspaltung in zwei
Einzelreaktionen unter dem Einsatz von Redoxmaterialien ermöglicht.
MxOy−δ +δH2OMxOy+δH2 (2.3)
MxOyMxOy−δ +0,5δO2 (2.4)
In diesem zweistufigen Kreisprozess wird zunächst H2O auf die spezifische Oxidationstemperatur des
eingesetzten vorreduzierten Redoxmaterials MxOy−δ erhitzt. Das Redoxmaterial spaltet nach Errei-
chen der entsprechenden Oxidationstemperatur das Wasser, indem es den Sauerstoff aufnimmt, dabei
zu MxOy oxidiert wird und Wasserstoff freisetzt. Während der Reduktion von H2O sinkt die Entropie.
Anschließend wird das oxidierte Redoxmaterial auf eine entsprechende Reduktionstemperatur erhitzt.
Mit Erreichen dieser Temperatur wird Sauerstoff aus dem Redoxmaterial freigesetzt, wodurch die
Entropie wieder zunimmt. Die für eine festgelegte Sauerstofffreisetzung benötigte Reduktionstem-
peratur kann durch Erniedrigung des Sauerstoffpartialdrucks (10−4−10−5 bar) herabgesetzt werden
(siehe auch Kapitel 3). Durch den Einsatz von Redoxmaterialien besteht nicht nur ein Temperaturvor-
teil, sondern auch eine direkte Separation von Wasserstoff und Sauerstoff. Zur Auswahl geeigneter
Redoxmaterialien ist die Entropieänderung während der Redoxreaktion entscheidend. Die Entropie-
änderung muss ausreichend hoch sein, um die notwendige freie molare Standardbildungsenthalpie des
Wasserspaltprozesses zu erreichen (siehe auch Kapitel 3). Als Redoxmaterialien können Metalloxide
(Tab. 2.1), deren Redoxreaktionen thermodynamisch geeignet sind, eingesetzt werden.
Tabelle 2.1.: Geeignete Metalloxide für die zweistufige thermochemische Wasserstofferzeugung, die
zugehörige Redoxreaktion und Beispiele an Literaturstellen.
Kategorie Metalloxid Redoxreaktion Literatur
flüchtig Zinkoxid 2ZnO(s)→ 2Zn(g)+O2 [13, 14, 9]
Zinnoxid 2SnO2(s)→ 2SnO(g)+O2 [15]
fest, Eisenoxid 2Fe3O4→ 6FeO+O2 [16, 17, 18, 19, 20]
stöchiometrisch MxFe3−xO4 → xMO + (3− x)FeO+O2 [21, 22, 23]
Hercynit 2Fe3O4 + 6Al2O3→ 6FeAl2O4+O2 [24, 25, 26]
2MxFe3−xO4 + 4Al2O3→
2(3− x)FeAl2O4−x +2xMAl2O4−x+O2
fest, Ceroxid 2CeO2→ 2CeO2−δ +δO2 [27, 28, 29, 30, 31, 32]
nichtstöchiometrisch 2MxCe1−xO2→ 2MxCe1−xO2−δ +δO2 [33, 34, 35]
Perowskit 2ABO3→ 2ABO3−δ +δO2 [36, 37]
Im Rahmen dieser Arbeit wird Ceroxid (CeO2) als Basismaterial eingesetzt. Ceroxid kann, im
Gegensatz zu vielen anderen Metalloxiden, bis zu einem bestimmten Anteil partiell zu CeO2−δ
reduziert werden und somit nichtstöchiometrische Phasen bilden, bevor ein Phasenwechsel zu Ce2O3
stattfindet [38] (siehe auch Kapitel 6).
Die partielle endotherme Reduktion von CeO2 kann wie folgt beschrieben werden:
CeO2 CeO2−δ +
δ
2
O2 (2.5)
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Im Gegensatz zu Zink- und Zinnoxid-Kreisprozessen ist hier bei der Reduktion keine nennenswerte
Sublimation zu erwarten. Untersuchungen zur Nichtstöchiometrie und Defektchemie von Panlener
et al. [38] und Sφ rensen [39] zeigten, dass die Sauerstoffaustauschfähigkeit geringer als beim Ei-
senoxid ist, jedoch Sintereffekte durch die vergleichsweise höhere homologe Temperatur weniger
problematisch sind [40]. Des Weiteren ist die Sauerstoffdiffusion im Ceroxid um Größenordnungen
schneller als im Eisenoxid und anderen Ferriten [41, 42]. Perowskit-Verbindungen sind im Hinblick
auf die thermochemische Spaltung von Wasser erst wenig untersucht. Erste Versuche zeigten eine hö-
here Sauerstofffreisetzung während der Reduktion, jedoch ist die Entropieänderung während der Re-
doxreaktion gering und die nachfolgende Oxidation unvollständig [37, 36]. Daher bietet das Ceroxid
einige Vorteile für die thermochemische Wasserspaltung hinsichtlich der Thermodynamik, wie
eine hohe Entropieänderung (siehe auch Kapitel 3) und der Redoxkinetik in Form einer schnellen
Sauerstoffdiffusion [124]. Die Entropieänderung pro Mol freigesetztem Sauerstoff sinkt jedoch mit
höherem δ -Wert [38]. Zur Nutzung des Entropiegewinns bei kleineren δ -Werten müsste ein größerer
Anteil an Redoxmaterial eingesetzt werden, um eine entsprechende Sauerstoffmenge zu generieren,
um im zweiten Reaktionsschritt, der Oxidation des partiell reduzierten Ceroxids, eine ausreichende
Wasserstoffmenge freizusetzen.
CeO2−δ +δH2O CeO2+δH2 (2.6)
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3. Thermodynamik
(Ellingham-Richardson-Diagramm) und Kinetik
Ellingham-Richardson-Diagramme ermöglichen die direkte Darstellung der freien Standardbildungs-
enthalpie von Gleichgewichtsreaktionen in Abhängigkeit von Temperatur und Druck [43]. Grundlage
ist die Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl. 3.1 abgeleitet aus Gl. 2.2), die eine Beziehung zwischen der
freien Standardbildungsenthalpie ∆G0, der Standardbildungsenthalpie ∆H0, der Standardbildungs-
entropie ∆S0 und der Temperatur T darstellt [44]:
∆G0 = ∆H0−T ·∆S0 (3.1)
∆G = ∆G0+R ·T · ln∏
i
axi (3.2)
a = Aktivität, x = stöchiometrischer Koeffizient, R = ideale Gaskonstante
Die Änderung von ∆G (Gl. 3.2) während einer Redoxreaktion bei konstanter Temperatur und
konstantem Druck gibt Aufschluss darüber, unter welchen Bedingungen eine Hin- oder Rückreaktion
begünstigt ist.
∆G < 0: exergone Reaktion
∆G = 0: Gleichgewichtssituation
∆G > 0: endergone Reaktion
Exergone Reaktionen laufen unter den gegebenen Bedingungen freiwillig ab, während endergone
Reaktionen unter gleichen Bedingungen nicht begünstigt sind und somit nicht ohne äußere Energie-
zufuhr ablaufen. Im betrachteten Fall einer Oxidation von CeO2−δ zu CeO2 ist die Reaktion abhängig
vom Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur [38]. Koexistiert CeO2−δ mit einem weniger stabi-
len Oxid, so wird dieses durch das CeO2−δ reduziert. In diesem Fall ist die bei der Oxidation des
CeO2−δ zu CeO2 gewonnene freie Standardbildungsenthalpie (∆G0) größer als das aufzubringende
∆G0 der Reduktion. Für den Fall der H2O- oder CO2-Spaltung durch CeO2−δ ist diese Bedingung
erfüllt, sobald eine niedrigere Temperatur als die Temperatur des gemeinsamen Schnittpunkts der
Ellingham-Geraden bzw. der Gleichgewichtskurven vorliegt (siehe Abb. 3.1). Die Ellingham-Gerade
der Oxidation von CeO2−δ zu CeO2 kreuzt sowohl die Ellingham-Gerade der Reaktion von CO zu
CO2 als auch die der Reaktion von H2 zu H2O [38]. Die Änderung von ∆G0 während der Oxidation
von CeO2−δ bei Temperaturen unterhalb 800 ◦C ist deutlich negativer als ∆G0 der Oxidation von
CO und H2. Daher ist CeO2−δ im betrachteten Temperaturbereich als Reduktionsmittel für H2O und
CO2 zu betrachten. So wird durch den Einsatz eines geeigneten Reduktionsmittels wie CeO2−δ die
Reduktion von CO2 oder H2O bei deutlich niedrigeren Temperaturen ermöglicht.
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Abbildung 3.1.: Darstellung eines Ellingham-Richardson-Diagramms mit den Gleichgewichts-
reaktionen von H2O H2 + 0,5O2 (blau), CO2  CO+ 0,5O2 (rot) und CeO2 
CeO2−δ +δ0,5O2 (grün) [38].
Mit Hilfe der van-’t-Hoff-Gleichung kann ∆G0 im Gleichgewicht bzw. bei ∆G = 0 über die Gleichge-
wichtskonstante K berechnet werden:
∆G = 0 (3.3)
∆G0 =−R ·T · lnK (3.4)
Im Falle einer Reoxidation von CeO2−δ zu CeO2 wird K zu:
K =
aCeO2
aCeO2−δ ·a0,5δO2
(3.5)
Für die Aktivitäten a der reinen Feststoffe CeO2 und CeO2−δ gilt unter Standardbedingungen
a ∼= 1. Bei Gasgemischen lässt sich die Aktivität näherungsweise wie folgt ausdrücken:
a =
pi
p0
(3.6)
Dadurch lässt sich ∆G0 direkt über den Druckquotienten berechnen:
∆G0 = 0,5 ·R ·T · ln pO2
p0
(3.7)
Im betrachteten CeO2-Redoxsystem ist die Bildung von Sauerstoffleerstellen V ··O von zentraler
Bedeutung. Die nachfolgende Reaktionsgleichung zeigt unter Nutzung der Kröger-Vink-Notation
[45], wie die sich verändernden Ce4+[CexCe]- und Ce
3+[Ce
′
Ce]-Konzentrationen mit der Leerstellen-
konzentration in Beziehung stehen [39].
2CexCe+O
x
O 2Ce
′
Ce+V
··
O +
1
2
O2 (3.8)
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3. Thermodynamik (Ellingham-Richardson-Diagramm) und Kinetik
Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes kann für diese Reaktionsgleichung die Gleichgewichtskon-
stante K mit 3.9 beschrieben werden.
K =
a2
Ce′Ce
·aV ··O ·a
0,5
O2
a2CexCe ·aOxO
(3.9)
Für die Aktivitäten a von CexCe und O
x
O gilt unter Standardbedingungen a∼= 1. Da die Konzentrationen
von Ce
′
Ce, V
··
O und O
x
O sehr klein sind, gilt in erster Näherung a∼= Konzentration []. Dadurch lässt sich
für K folgende Beziehung ableiten:
K = [Ce
′
Ce]
2 · [V ··O ] · pO0,52 · const. (3.10)
Unter Berücksichtigung des Konzentrationsverhältnisses von V ··O zu Ce
′
Ce, kann die oben genannte
Gleichung 3.10 vereinfacht werden zu:
0,5[Ce
′
Ce] = [V
··
O ] (3.11)
K = 4[V ··O ]
3 · pO0,52 · const. (3.12)
Es besteht somit eine Proportionalität zwischen der Sauerstoffleerstellenkonzentration und dem Sauer-
stoffpartialdruck.
[V ··O ] =
K
4
1
3 · pO2− 16 · const. (3.13)
V ··O steht mit dem Reduktionsgrad δ wie folgt in Beziehung:
[V ··O ] =
1
2
δ (3.14)
Somit ist δ proportional zu pO−
1
6
2 . Dies gilt allerdings nur für statistisch verteilte Sauerstoffleerstellen.
Sobald sich eine Leerstellenordnung z. B. in Form von Clustern einstellt, ändert sich diese Beziehung.
So gilt allgemein pO−
1
n
2 [38].
δ ∝ pO−
1
6
2 δ ∝ pO
− 1n
2 (3.15)
Eine Aussage zur Reaktionskinetik ist mit der Gibbs-Helmholtz-Gleichung und der Gleichgewichts-
konstante nicht möglich. Hier ist die Einführung weiterer Parameter wie der Geschwindigkeitskon-
stante k und der Reaktionsgeschwindigkeit v und deren Einflussfaktoren notwendig. Mit Hilfe der
Arrheniusgleichung (Gl. 3.16) kann ein Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante k,
der Aktivierungsenergie EA und der Temperatur T beschrieben werden [44]:
k = A · e− EAR·T (3.16)
A wird hier als charakteristischer präexponentieller Faktor eingeführt. Es ergibt sich somit für jeden
chemischen Vorgang bei gegebener Temperatur für k ein konstanter Wert. Die Reaktionsgeschwindig-
keit v muss bei gegebener Temperatur nicht konstant sein, sondern hängt vielmehr von der Konzentra-
tion der Edukte ab [44, 46]. Es ist möglich, sowohl für die Hinreaktion als auch für die Rückreaktion,
der unter Gl. 3.8 beschriebenen Redoxreaktion, k und v zu bestimmen.
v→ = k→ · [CexCe]2 · [OxO] v← = k← · [Ce
′
Ce]
2 · [V ··O ] · [O2]0,5 (3.17)
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Die zeitliche Veränderung der Sauerstoffleerstellenkonzentration kann mit folgender Gleichung be-
schrieben werden [47]:
d[V ··O ]
dt
= [OxO] · k→− [V ··O ][O2]0,5 · k← (3.18)
Durch Division mit der als konstant angenommenen Ce-Konzentration wird Gl. 3.18 zu:
1
[Ce]
· d[V
··
O ]
dt
=
[OxO]
[Ce]
· k→− [V
··
O ]
[Ce]
[O2]0,5 · k← (3.19)
Mit Einführung von δ und δmax, der maximalen Nichtstöchiometrie vor einer Phasenumwandlung zu
Ce2O3, wird Gleichung 3.19 zu 3.21.
[OxO]
[Ce]
= δmax−δ [V
··
O ]
[Ce]
= δ (3.20)
(δmax−δ ) · k→ = δ · pO−1/n2 k← (3.21)
Diese Beziehung ermöglicht zusammen mit der Arrheniusgleichung 3.16 eine ganzheitliche
Betrachtung der Gleichgewichtsreaktion. Wie in Abb. 3.2 dargestellt, findet abhängig von der
Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck eine partielle Reduktion oder Oxidation statt.
𝛿 ∙ 𝑝(𝑂2)
1/𝑛 ∙ 𝐴𝑂𝑥 ∙ exp
𝐸𝑂𝑥
𝑅𝑇
 
(𝛿𝑚𝑎𝑥−𝛿) ∙ 𝐴𝑅𝑒𝑑 ∙ exp
𝐸𝑅𝑒𝑑
𝑅𝑇
 
Oxidation 
Reduktion 
CeO2 
Umgebungs- oder 
Gasatmosphäre 
Ce4+ 
Ce3+ 
O2- 
VO
 
Metalloxid Oberfläche 
Abbildung 3.2.: Schema der Reduktions- und Oxidationsreaktion des undotierten Ceroxids in sauer-
stoffhaltiger Atmosphäre.
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Eine mathematische Auflösung der Gleichungen 3.16 und 3.21 zu δ ergibt folgende Abhängigkeit
von der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck [47]:
δ (p(O2),T ) =
δmax · ARedAOx · pO
−1/n
2 · exp−∆ERT
1+ ARedAOx · pO
−1/n
2 · exp−∆ERT
(3.22)
∆E entspricht hier der Differenz der Aktivierungsenergien (EOx und ERed). Für eine Berechnung von δ
bei vorgegebener Temperatur und vorgegebenem Druck ist zunächst eine experimentelle
Bestimmung der für das Material charakteristischen Konstanten, wie AOx und ARed , n und ∆E, notwen-
dig. Eine Abhängigkeit dieser Konstanten von δ und T wird in diesem Modell nicht berücksichtigt.
Somit sind die bestimmten Werte als Mittelwerte im vorgegebenen Temperatur- und δ -Bereich zu
betrachten.
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4. Diﬀusion und chemische
Oberﬂächenaustauschprozesse
Zur Untersuchung der Kinetik der Ceroxid-Redoxreaktion ist eine genauere Betrachtung des chemi-
schen Gleichgewichts zwischen der vorherrschenden Gasphase und dem Festkörper essenziell. Bei
der Einstellung des chemischen Gleichgewichts können verschiedene Einzelvorgänge entscheidend
sein. Folgende Vorgänge sind somit zu berücksichtigen [48]:
a) Transport von Sauerstoff, Wasser oder Kohlenstoffdioxid innerhalb der Gasphase.
b) Geschwindigkeit der chemischen Reaktion an der Phasengrenze (Feststoff↔ Gas).
c) Diffusion des Sauerstoffs im Inneren des Feststoffs.
Die treibende Kraft der Diffusion ist allgemein der Gradient im chemischen Potenzial bzw. hier ein
Sauerstoffpartialdruck-Gradient zwischen Gasphase und Festkörper. Somit erfolgt eine Diffusion von
Sauerstoffionen vom hohen pO2 zu niedrigem pO2. Um die elektrische Neutralität trotz Verände-
rung der Sauerstoffleerstellenkonzentration beizubehalten, bewegen sich Elektronen gleichzeitig in
entgegengesetzter Richtung. Eine hohe Sauerstoffpermeabilität ist somit möglich, wenn der Sauer-
stoffaustausch innerhalb der Gasphase, mit dem Festkörper und die Diffusion im Festkörper schnell
sind. Geschwindigkeitsbestimmend für die Gesamtreaktion ist die langsamste Teilreaktion. So ist
z. B. bei kleinen Diffusionswegen die Oberflächenaustauschreaktion limitierend. Liegt jedoch ei-
ne größere Festkörperdimension und/oder eine verlangsamte Sauerstoffdiffusion im Festkörper vor,
wird diese zum geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt. Die beschriebenen Prozesse haben un-
terschiedliche Aktivierungsenergien, wodurch der begrenzende Mechanismus auch bei konstanten
Festkörperdimensionen in Abhängigkeit von der Temperatur wechseln kann. Die Sauerstoffdiffusion,
definiert über den Diffusionskoeffizienten D, wird von der vorliegenden Kristallstruktur und Defekt-
konzentration des Metalloxids beeinflusst. Der Diffusionstheorie liegt das folgende erste Fick’sche
Diffusionsgesetz zugrunde [44]:
J =−D · ∂c
∂x
(4.1)
J ist hier ein Maß für den Ionenstrom an einem bestimmten Ort x, welcher zu einer bestimmten Zeit
durch eine Referenzfläche des Festkörpers fließt. Der Term ∂c∂x entspricht hier dem Konzentrations-
gradienten der diffundierenden Sauerstoffionen. Das erste Fick’sche Gesetz beschreibt die Diffusion,
jedoch nur unter der Bedingung, dass der Konzentrationsgradient während der Diffusion konstant
bleibt. Ändert sich jedoch der Konzentrationsgradient mit der Zeit, wird durch das zweite Fick’sche
Gesetz die Änderung des Ionenstromes in Abhängigkeit des Ortes x und der Zeit t betrachtet [44]:
∂c
∂ t
=−∂J
∂x
= D · ∂
2c
∂x2
(4.2)
Die Diffusion wird durch den vorliegenden Kristallstrukturtyp und den dadurch bevorzugten
Mechanismus über Leerstellen oder interstitielle Gitterplätze beeinflusst. In einem polykristallinen
Gefüge ist zusätzlich die Diffusion des Sauerstoffions durch das Kornvolumen von der Diffusion
entlang der Korngrenzen zu unterscheiden. So kann eine erhöhte Sintertemperatur und die dadurch
bedingte Veränderung der Korngröße Einfluss auf den Sauerstoffionentransport nehmen. Des
Weiteren sind auch Poren im polykristallinen Gefüge, welche einen Einfluss auf die Gesamtdiffusion
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haben, zu berücksichtigen. Zur Bestimmung des für das Material charakteristischen Diffusionskoeffi-
zienten ist ein möglichst dichtes polykristallines Gefüge notwendig, um den Fehler durch Poren und
den dadurch veränderten Sauerstofftransport über die Gasphase und Oberfläche zu minimieren.
Eine Veränderung des Korngefüges kann auch die Oberflächenaustauschprozesse beeinflussen. Beim
Oberflächenaustausch ist die Oberflächenvergrößerung oder Modifizierung zusätzlich von
Bedeutung. Im Allgemeinen umfasst der Sauerstoffaustausch zwischen Gasphase und Festkörper,
definiert über den Oberflächenaustauschkoeffizienten K, mehrere Reaktionsschritte, von denen jeder
geschwindigkeitsbestimmend sein kann. Teilschritte des Sauerstoffaustausches sind [49]:
a) Adsorption/Desorption
b) Dissoziation/Rekombination
c) Ladungsübertragung
d) Oberflächendiffusion
e) Einbau in die Oberflächenschicht
Die Oberflächenaustauschrate wird mit K wie folgt beschrieben [49]:
J =−K · (∆c) (4.3)
Weitere Einflussfaktoren für den Oberflächenaustausch sind die Leerstellenkonzentration [VO··] und
die Elektronenkonzentration in der Festkörperoberfläche. Somit ergibt sich in erster Näherung fol-
gende Abhängigkeit für K [50]:
K = k(T )
pO2
1
n
[VO··]
1
m
(4.4)
k = k(T ) ist hier eine temperaturabhängige Größe.
Im Rahmen dieser Arbeit werden Pelletproben unterschiedlicher Dicke (h) eingesetzt. Die Proben-
dimension wird so gewählt, dass der Durchmesser um ein Vielfaches größer als die Dicke ist. Diese
Probengeometrie ermöglicht die Annahme einer eindimensionalen Diffusion. Die Diffusionslänge
entspricht so der halben Pelletdicke [51].
l =
h
2
(4.5)
Mit der Diffusionslänge l, dem chemischen Oberflächenaustauschkoeffizienten K und dem
chemischen Diffusionskoeffizienten D kann ein charakteristischer Regimeparameter L definiert
werden [51]:
L = l
K
D
(4.6)
Über diesen Regimeparameter werden die folgenden drei Bereiche festgelegt [52]:
a) L < 0,3 oberflächenaustauschkontrolliert
b) 0,3 < L < 30 Übergangsbereich
c) L > 30 diffusionskontrolliert
Somit lässt sich mit Hilfe von L der geschwindigkeitskontrollierende Reaktionsschritt bestimmen.
Hierbei ist jedoch zu berücksichtigen, dass L keine Informationen zum Reaktionsmechanismus
liefert. Somit kann die kontrollierende Teilreaktion nicht identifiziert werden.
22
Die Einstellung des chemischen Gleichgewichts benötigt in Abhängigkeit des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes eine charakteristische Zeit, die als Relaxationszeit τ definiert ist [48]. Mit dieser
Relaxationszeit kann bei bekanntem Regimeparameter L der Diffusions- oder Oberflächenaustausch-
koeffizient berechnet werden. Die benötigte Relaxationszeit lässt sich aus der Massenänderung über
der Zeit, durch Sauerstoffaufnahme oder Sauerstoffabnahme während der Redoxreaktion, bestim-
men. Im Falle einer oberflächenaustauschkontrollierten Redoxreaktion konvergiert die Massenkurve
mit folgender Gleichung [51]:
|m(t)−m0
m∞−m0 |
∼= 1− exp(− tτ1 ) τ1 =
l
K
wenn D > 3lK (4.7)
t = Zeit, mt = Masse am Zeitpunkt t, m0 = Masse am Zeitpunkt t = 0, m∞ = Masse im chemischen
Gleichgewicht, τ = Relaxationszeit, K˜ = chemischer Oberflächenaustauschkoeffizient, D = chemi-
scher Diffusionskoeffizient,
(
l = h2
)
= charakteristische Länge (halbe Probendicke)
Ist die Redoxreaktion einer flachen Pelletprobe diffusionskontrolliert, wird die Massenkurve mit der
nachfolgenden Gleichung beschrieben [51]:
|m(t)−m0
m∞−m0 |
∼= 1− 8pi2 exp(−
t
τ1
) τ1 =
4
pi2
l2
D
wenn D <
lK
30
(4.8)
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5. Thermische und chemische Längenänderungen im
Festkörper
Die thermische Volumenänderung in einem Festkörper wird durch anharmonische Schwingungen in
der Kristallstruktur verursacht (d. h. die Auslenkung zu größeren Atomabständen wird bevorzugt)
[46]. Mit Erhöhung der Temperatur nehmen die Schwingungen zu, wodurch sich die Entfernung
zwischen den atomaren Bausteinen vergrößert und sich dadurch ein größeres Festkörpervolumen ein-
stellt [46]. Die Dehnung des Kristalls erfolgt im Allgemeinen anisotrop. Im Falle eines nichtkristalli-
nen Festkörpers, einer kubischen Kristallstruktur oder eines polykristallinen Festkörpers mit regellos
orientierten Kristallen ist jedoch eine isotrope Volumenänderung anzunehmen. Der lineare Ausdeh-
nungskoeffizient ist definiert als [44]:
α =
1
L
·
(
∂L
∂T
)
P
(5.1)
In einer isotropen Struktur wird der Volumenausdehnungskoeffizient wie nachfolgend beschrieben:
γ =
1
V
·
(
∂V
∂T
)
P
(5.2)
In erster Näherung gilt hier γ = 3α . Beim linearen Ausdehnungskoeffizienten entspricht die Länge
L(T) der Summe aus der Anfangslänge L0 bei 298,15 K und der Längenänderung ∆L bei entsprechen-
der Temperaturveränderung. So wird aus Gl. 5.1:
α =
1
L0+∆L
·
(
∂L
∂T
)
P
(5.3)
In erster Näherung gilt folgende Gleichung:
α = α0 ·
(
1− ∆L
L0
)
(5.4)
Hier entspricht α0 dem Ausdehnungskoeffizienten bei 298,15 K.
Neben der thermischen Volumenänderung können auch chemische Volumenänderungen im Festkör-
per durch Veränderung der Kristallstruktur auftreten. Eine Veränderung der Kristallstruktur kann ein
Phasenwechsel, hervorgerufen durch Veränderungen der Ionenradien und der Leerstellenkonzentra-
tion, bedingt durch einen Redoxprozess, sein. In Folge einer Redoxreaktion werden Sauerstoffionen
freigesetzt oder aufgenommen. Für eine Ladungsneutralität trotz Veränderung der Sauerstoffleerstel-
lenkonzentration werden gleichzeitig Elektronen aufgenommen oder abgeben. So besitzen die Sauer-
stoffleerstellen eine effektive positive Ladung und die reduzierten Kationen eine effektive negative
Ladung, die Abstoßungseffekte mit den umliegenden Ionen verursachen [39]. Durch Bildung von
Defektclustern oder Überstrukturen bzw. Wechselwirkung von effektiven Ladungen können Absto-
ßungseffekte minimiert werden. Damit eignet sich die Beobachtung von chemischen Volumenände-
rungen auch zur Aufklärung subtiler struktureller Unterschiede von nichtstöchiometrischen Ceroxid-
phasen [53, 54].
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6. Kristallstruktur und Nichtstöchiometrie von
Ceroxid, der bisherige Kenntnisstand
Vollständig oxidiertes CeO2 (siehe Abb. 6.1) kristallisiert kubisch-flächenzentriert und weist eine
Calciumfluoridstruktur (CaF2) auf, bei der nur die Atomlagen 4a und 8c der entsprechenden Raum-
gruppe Fm3¯m besetzt sind (4a mit Ce4+ und 8c mit O2−) [55]. Auf den Ecken und in den Flächenmit-
ten der kubischen Einheitszelle befinden sich Ce4+-Ionen (Atomlage 4a). Die Sauerstoffionen liegen
auf einem kubisch primitiven Untergitter der halben Gitterkonstante (Atomlage 8c). Betrachtet man
die Anordnung der Ce4+-Ionen als kubisch dichteste Kugelpackung, entsprechen die Positionen der
Sauerstoffionen den Tetraederlücken.
O2-
8c 
Ce 4+
4a 
AO2 = CeO2 
Abbildung 6.1.: Darstellung der Einheitszelle der Calciumfluoridstruktur von CeO2.
In Folge einer partiellen Reduktion wird CeO2 zu CeO2−δ (δ = Reduktionsgrad). Die Calciumfluo-
ridstruktur bleibt während dieser partiellen Reduktion als Grundgerüst (im nachfolgenden Text als
Hauptstruktur bezeichnet) bis 2-δ = 1,651 erhalten [56]. Durch Vergleichsmessungen von makro-
skopischen Längenänderungen und Veränderungen der Gitterkonstanten während der Reduktion [57]
und Messungen der elektrischen Leitfähigkeit [58] kann die sukzessive Bildung von Sauerstoffleer-
stellen angenommen werden. Bei hohen Temperaturen ist zunächst eine statistische Verteilung von
Sauerstoffleerstellen anzunehmen, da die erhöhte Entropie hier einer Sauerstoffleerstellenfernordnung
entgegen wirkt. In der Literatur gibt es aber Hinweise, dass mit zunehmender Leerstellenkonzen-
tration Defektcluster mit Ce3+-Ionen entstehen [59, 60, 61]. So beobachteten Hull et al. [61] eine
Sauerstoffleerstellenanordnung entlang der kubischen <111> Richtung ab einer Zusammensetzung
von CeO1,866. Sørensen [60] postuliert schon bei kleineren Reduktionsgraden die Existenz von De-
fektclustern und konnte auch eine Wechselwirkung dieser ab CeO1,875 nachweisen.
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6. Kristallstruktur und Nichtstöchiometrie von Ceroxid, der bisherige Kenntnisstand
Bei niedrigeren Reduktionsgraden ist die Wechselwirkung von Defektclustern gering [60]. Jedoch ist
laut Sørensen [60] hier schon eine veränderte Abhängigkeit zwischen der Zusammensetzung CeO2−δ
und dem Sauerstoffpartialdruck, nach der Beziehung δ ∝ pO2−
1
n (n = Proportionalitätskonstante siehe
Gl. 3.15), zu beobachten. Laut Panlener et al. [38] lässt sich die Abhängigkeit vom Sauerstoffpartial-
druck in folgende Bereiche unterteilen:
0,001 < δ < 0,004 =⇒ n = 5
0,004 < δ < 0,06 =⇒ 1 < n < 5
0,06 < δ =⇒ n > 5
Somit bestätigen die thermogravimetrischen Untersuchungen von Panlener et al. [38] (siehe Abb.
6.2) die Existenz von Defektclustern bereits bei niedrigeren Reduktionsgraden und eine höhere Fern-
ordnung ab δ = 0,06.
v v 
4,0 
3,5 
3,0 
2,5 
2,0 
1,5 
1,0 
0,5 
0,0 
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 26 
-lo
g 
δ 
-log pO2 [atm] 
Abbildung 6.2.: Isotherme Darstellung der von Panlener et al. [38] ermittelten δ -Werte von CeO2−δ
in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks in einem Temperaturbereich von 750-
1500 ◦C.
Die Ausbildung von Defektclustern geht zusätzlich zur Veränderung der δ ∝ pO2−
1
n -Beziehung auch
mit einer Änderung von ∆H0 und ∆S0 einher. So entstehen für jede vorliegende Sauerstoffunterschuss-
konzentration unterschiedliche Ellingham-Geraden bzw. andere Gibbs-Helmholtz-Beziehungen
(siehe auch Kapitel 3).
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Bei Temperaturen < 950 K entsteht schon bei niedrigeren Reduktionsgraden ein höherer Grad an Ord-
nung durch periodische Fernordnung der Sauerstoffleerstellen. Dieses neben der Hauptstruktur zu-
sätzlich entstandene Muster wird als Überstruktur bezeichnet. Die Punktsymmetrie dieser Überstruk-
tur muss nicht mit der der Hauptstruktur übereinstimmen d. h. sie kann einer anderen
Kristallklasse angehören. In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl von reduzierten kubischen
CeO2−δ -Phasen mit Überstruktur entdeckt, wodurch sich folgendes vorläufiges Phasendiagramm in
Abb. 6.3 ergibt.
Abbildung 6.3.: Das Phasendiagramm von Ce-O nach kalorimetrischen Untersuchungen von Ricken
[62] und grundlegenden Untersuchungen von Bevan und Kordis [56, 63], Brauer und
Gingerich [64].
Da jedoch häufig widersprüchliche Phasenbeobachtungen und Strukturerklärungen auftreten, wird
das oben genannte Phasendiagramm noch nicht als gesichert angesehen. In der nachfolgenden Tabelle
sind die bisher gefundenen Phasen und Strukturinformationen aus der Literatur zusammengefasst:
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Hinsichtlich der Anwendung von Ceroxid in thermochemischen Kreisprozessen ist der Redukti-
onsbereich von CeO2 bis CeO1,818 von besonderem Interesse. In diesem Bereich sind neben der
Hochtemperaturphase die reduzierten Phasen α und α’ und β von Bedeutung. Während der Ab-
kühlung der reduzierten Phase kommt es mit Erreichen der Binodale bei 950 K zur Separation in
eine sauerstoffleerstellenreiche α’-Phase und eine sauerstoffleerstellenarme α-Phase. Mit fortschrei-
tender Abkühlung bis zur Eutektoiden bei 722 K nimmt die Sauerstoffleerstellenkozentration in der
α’-Phase bis CeO1,846 zu und die der α-Phase dementsprechend bis CeO1,995 ab [56, 63]. Bei 722 K
tritt in Folge einer eutektoiden Reaktion die Umwandlung von α’ in β ein. Bei Raumtemperatur lie-
gen somit α-CeO1,995 und β -CeO1,818 in den nach dem Hebelgesetz zu erwartenden molaren Anteilen
vor [56, 63]. Die Kristallstruktur der α-Phase entspricht bis auf eine leicht veränderte Gitterkonstan-
te der CaF2-Struktur des vollständig oxidierten Ceroxids. Die β -Phase besitzt neben ihrer kubisch-
flächenzentrierten Hauptstruktur eine Überstruktur durch eine spezielle Anordnung der vorliegenden
Sauerstoffleerstellen und Ce3+-Ionen. Untersuchungen von Kümmerle et al. [1] mittels Neutronen-
diffraktometrie zeigen eine trikline Überstruktur isomorph zu T b11O20. Dagegen zeigen vorange-
hende Röntgendiffraktometrie-Untersuchungen von Anderson und Wünsch [66] für β eine kubisch-
innenzentrierte Überstruktur. Die genaue Identifizierung von Überstrukturen birgt einige Schwierig-
keiten. In Diffraktionsexperimenten treten Überstrukturreflexe nur in geringerer Intensität gegenüber
den Hauptstrukturreflexen auf. Die Neutronenbeugung erscheint durch ein verbessertes Streuampli-
tudenverhältnis von Ce4+ zu O2− als geeigneter zur Aufklärung von Überstrukturen, jedoch konnte
die trikline Überstruktur von Kümmerle et al. [1] noch nicht von anderen Autoren bestätigt werden.
6.1. Dotierung
Die thermodynamischen Eigenschaften und die Redoxkinetik von Ceroxid können mit Hilfe von
Dotierungselementen beeinflusst werden. Als Dotierungselemente können Kationen unterschiedli-
cher Wertigkeit (siehe Tab. 6.3) dienen. Ein wichtiges Kriterium zur Auswahl geeigneter Kationen ist
eine ausreichende Löslichkeit im Ceroxid-Kristallgitter. Hierbei spielen der Ionenradius und die Elek-
tronegativität des Dopanten eine entscheidende Rolle. Erste grundlegende Differenzierungen können
mit Hilfe der Vegardschen Regel und dem Goldschmidtfaktor erfolgen [71, 72, 73]. Neben den Ionen-
radien sind auch Sauerstoffleerstellen ein wichtiger Faktor bei der Verteilung von Dotierungselemen-
ten im Kristallgitter des Ceroxids [16]. Die Einführung von zwei- und dreiwertigen Kationen führt
zur Bildung von extrinsischen Sauerstoffleerstellen [74, 75], die zur Erhöhung der Sauerstoffionen-
leitfähigkeit im Kristallgitter von Ceroxid beitragen [76, 27]. Dieser Zugewinn an Leerstellen bewirkt
zwar keine Verbesserung der Sauerstofffreisetzung während der Reduktion [35, 77], zeigt aber eine
positive Auswirkung auf die Reoxidation [78].
Vierwertige Kationen wie Zr4+ und Hf4+, Ti4+ und Sn4+ zeigen einen positiven Effekt auf die
Reduktionseigenschaften von Ceroxid im für thermochemische Kreisprozesse relevanten Tempera-
turbereich (Lit. siehe Tab. 6.3). So konnte mit zusätzlichem Zr4+ die Sauerstofffreisetzung während
der Reduktion, durch veränderte thermodynamische Eigenschaften bzw. durch Herabsetzen der mola-
ren Standardbildungsenthalpie, gesteigert werden [34, 79, 80, 81]. Meng et al. [35, 82] konnten auch
mit Hf4+ und Pr4+ die Reduktionseigenschaften von Ceroxid verbessern, jedoch liegen hier im Ge-
gensatz zu Zr4+ noch keine thermodynamischen Daten vor. CO2-Spaltversuche von Jiang et al. [83]
zeigten, dass die Reaktivität von Zr-dotierten Ceroxidproben höher als die von Hf-dotierten ist. Jiang
et al. [83] wiesen auch mit Ti4+- und Sn4+-Dotierungen eine erhöhte Sauerstofffreisetzung während
der Reduktion von Ceroxid nach. Die Oxidationsaktivität hinsichtlich Erzeugung von H2 und CO
ist hier jedoch durch die Bildung stabiler Pyrochlorphasen von Ce2Ti2O7 und Ce2Sn2O7 erheblich
herabgesetzt.
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Neben der Wertigkeit können die Dotierungselemente auch in aktive und passive unterteilt werden,
wobei aktive Kationen im gegebenen Temperaturbereich selbst auch ihren Oxidationszustand ändern.
Die Übergänge von Fe3+ zu Fe2+ [84, 85], Pr4+ zu Pr3+ [86], Mn4+/ Mn3+ zu Mn2+ und Cu2+
zu Cu1+ [84] werden mit einer zusätzlichen Sauerstofffreisetzung beschrieben. Die zusätzliche Re-
doxreaktion der aktiven Dotierungselemente geht jedoch oftmals mit einer Ausscheidung von Oxiden
der Dotierungselemente einher. So bildet sich bei Dotierungen mit Cu und Mn nach Reduktion Cu2O
und Mn2O3 / Mn3O4, welche im darauffolgenden Oxidationsschritt nicht in der Lage sind, Wasser zu
spalten [84].
Tabelle 6.3.: Geeignete Dotierungselemente für Ceroxid im Hinblick auf die thermochemische
Brennstofferzeugung und eine Auswahl an Literaturstellen.
Kation Wertigkeit Metalloxide Literatur
Ca 2+ CaO [35]
Cu 2+ 1+ CuO, Cu2O [84]
Dy 3+ Dy2O3 [35]
Fe 3+ 2+ Fe2O3, Fe3O4 [84, 85]
Gd 3+ Gd2O3 [78, 87]
Hf 4+ H f O2 [35, 82, 83, 88]
La 3+ La2O3 [78, 83, 87]
Mg 2+ MgO [35]
Mn 4+ 3+ 2+ MnO2, Mn2O3, Mn3O4 [84]
Ni 2+ NiO [84, 89]
Pr 4+ 3+ PrO2, Pr2O3 [86]
Sc 3+ Sc2O3 [35, 88]
Sm 3+ Sm2O3 [78, 83, 87]
Sn 4+ 2+ SnO2, SnO [83]
Sr 2+ SrO [35]
Ti 4+ TiO2 [83]
Y 3+ Y2O3 [35, 83, 87]
Zr 4+ ZrO2 [34, 35, 79, 80, 81, 83, 87, 88]
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6.1.1. Zr-Dotierung
Eine Dotierung mit Zr ist im Vergleich zur Dotierung mit anderen Kationen hinsichtlich der
Erhöhung des Sauerstoffaustrags während der Reduktion (Lit. siehe Tab. 6.3) vielversprechend. Die
Löslichkeit von Zr im kubischen Ceroxid (Abb. 6.4) ist bis ∼20 Mol-% gegeben, nur bei höheren Zr-
Konzentrationen können tetragonale Zr-reiche Phasen [90, 80, 91, 92], welche eine geringere Sauer-
stoffspeicherfähigkeit aufweisen [93], gebildet werden.
Schmelze
CT T + C
M + C T0 t‘-t‘‘ T0 t‘‘-c
0 20 40 60 80 100
3000
2500
2000
1500
1000
500
0
T e
m
p e
r a
t u
r  [
° C
]
Mol-% CeO2
Abbildung 6.4.: Darstellung eines Phasendiagramms von CeO2-ZrO2 nach Untersuchungen von
Yashima et al. [91]. Abkürzungen: T = tetragonal, C = kubisch, M = monoklin, t’
und t”= metastabil tetragonal
Neben tetragonalen Phasen können bei höheren Zr-Konzentrationen weitere metastabile Phasen (t’
und t” in Abb. 6.4) und sogenannte Pyrochlorstrukturen von Ce2Zr2O7 (Abb. 6.5), bei Anwesenheit
von Ce3+-Ionen, entstehen [94, 95, 96]. Eine Wechselwirkung von Sauerstoffleerstellen und Ce3+-
Ionen mit vorhanden Zr4+-Ionen in Form von Pyrochlorclustern innerhalb einer Ceroxid-Struktur
wurden von Shah et al. [81] als Ursache für eine Veränderung der Reaktionsentropie während der
Reduktion von Zr-dotierten Ceroxiden (∆S◦ als Funktion von δ ) in Betracht gezogen. Grundsätzlich
bleibt aber bei Zr-Konzentrationen kleiner 20 Mol-% die CaF2-Hauptstruktur von Ceroxid erhalten
[97]. Lediglich eine veränderte Gitterkonstante, aufgrund des kleineren Ionenradius von Zr4+ im
Vergleich zu Ce4+, ist zu verzeichnen [97].
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Abbildung 6.5.: Darstellung eines Phasendiagramms von CeO2-CeO1,5-ZrO2 nach Untersuchungen
von Izu et al. [96] unter entsprechenden reduzierenden Bedingungen. Abkürzungen:
T = tetragonal, C = kubisch, M = monoklin, t* = metastabil tetragonal
Die in die CeO2-Struktur eingebauten Zr-Ionen bewirken eine Verbesserung der Reduktionseigen-
schaften von Ceroxid (Lit. siehe Tab. 6.3). So wird die Sauerstofffreisetzung erhöht. Untersuchungen
zur Sauerstofffreisetzung zeigten, dass der Reduktionsgrad mit steigender Zr-Konzentration bis zu
15-25 Mol-% zunimmt [34, 79, 88]. Die Verbesserung wird oftmals dem kleineren Ionenradius von
Zr4+ zugeschrieben, der Spannungen durch Volumenänderungen im Gitter, hervorgerufen von den
größeren Ce3+-Ionen, kompensieren soll [98, 99, 100]. Zusätzlich soll das kleinere Zr4+-Ion eine 7-
fache-Koordination mit Sauerstoff im Gegensatz zur 8-fachen-Koordination wie in der CaF2-Struktur
bevorzugen, wodurch die Bildung von Sauerstoffleerstellen durch Reduktion von Ce4+ zu Ce3+ ge-
fördert wird [80, 101, 102, 103].
Des Weiteren wurden Studien zur Thermodynamik verschiedener Ce/Zr-Zusammensetzungen in un-
terschiedlichen Temperatur- und Sauerstoffpartialdruck-Bereichen durchgeführt. So untersuchte Kuhn
et al. [80] den Sauerstoffunterschuss von Zr-Konzentrationen zwischen 5-80 Mol-% bei Temperatu-
ren kleiner 1273 K. Zhou et al. [81, 104] veröffentlichten Messungen zu Zr-Konzentrationen von
19 Mol-% und 75 Mol-% bei T < 1173 K und pO2-Drücken von 10−10 atm. Hoa et al. [105] zeigte
Messungen zur Nichtstöchiometrie an Zr-Konzentrationen bis zu 20 Mol-% im Temperaturbereich
von 873-1763 K bei pO2-Drücken von 10−27 atm bis 1 atm. Thermodynamische Untersuchungen der
Ce-Zr-Zusammensetzung mit 5 Mol-% Zr bei höheren Temperaturen von 1573-1773 K und pO2-
Drücken im Bereich von 10−3-10−4 atm liegen von Takacs et al. [106] vor. Zum Vergleich der
vorliegenden thermodynamischen Größen wie ∆So und ∆Ho wird mit Hilfe der Gibbs-Helmholtz-
Gleichung (Gl. 3.1 in Kapitel 3) ∆Go berechnet und als Funktion von T im Ellingham-Richardson-
Diagramm dargestellt (Abb. 6.6). Zusammenfassend zeigen alle Untersuchungen zunächst, dass die
Standardbildungsenthalpien und die Standardbildungsentropien der Redoxreaktionen im Vergleich
zur Redoxreaktion von undotiertem Ceroxid niedriger ausfallen. Bei kleinen Zr-Konzentrationen wie
x = 0,05 (Ce1−xZrxO2) sind Abweichungen zwischen den resultierenden Ellingham-Geraden gering.
Die Abweichungen nehmen aber mit zunehmender Zr-Konzentration zu, wodurch ab x = 0,20 die
theoretische maximale Wasserspalttemperatur stark schwankt. So lässt sich z. B. mit Ce0,8Zr0,2O2
nach Zhou et al. [81, 104] Wasser gar nicht, nach Kuhn et al. [80] bei T < 300 ◦C und nach Hoa et al.
[105] schon bei T < 600 ◦C reduzieren.
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Abbildung 6.6.: Darstellung eines Ellingham-Richardson-Diagramms mit den Gleichgewichtsreak-
tionen von H2O  H2 + 0,5O2 (schwarz) und Ce1−xZrxO2  Ce1−xZrxO2−δ +
δ0,5O2 für δ = 0,05 (für x = 0 schwarz [38], x = 0,05 rot [80, 105, 106], x = 0,10
rosa [105] , x = 0,15 hellgrün [105], x = 0,19-0,20 grün [80, 81, 104, 105], x = 0,50
orange [80] , x = 0,75-0,86 blau [80, 104])
Neben den thermodynamischen Berechnungen liegen in der Literatur auch erste Ergebnisse aus ex-
perimentellen Wasserspaltungen vor. Allgemein konnte hier beobachtet werden, dass die Reoxidati-
on mit H2O mit zunehmender Zr-Konzentration im Vergleich zu undotiertem Ceroxid verlangsamt
ist [34, 88, 107]. Als Ursachen für die verlangsamte Reoxidation können neben den veränderten
thermodynamischen Eigenschaften eine verlangsamte Kinetik durch Sintern, welches eine Erhöhung
der Diffusionswege und eine kleinere spezifische Oberfläche bewirkt, in Frage kommen [33, 78].
Untersuchungen von Scheffe et al. [88] zeigen, dass sich eine Erhöhung der reaktiven Oberfläche
positiv auf die Reoxidation auswirkt. Nach Le Gal et al. [34] konnte jedoch auch noch mit ho-
hen Zr-Konzentrationen wie x = 0,5 bei 1050 ◦C Wasserstoff erzeugt werden. Diese Beobachtun-
gen stehen im Widerspruch zu den vorliegenden theoretischen Wasserspaltbedingungen. Eine zusam-
menhängende Untersuchung unter Verwendung der gleichen Probe für die zur Berechnung der ther-
modynamischen Eigenschaften benötigten thermogravimetrischen Messungen und für anschließende
Wasserspaltexperimente liegt in der Literatur bisher noch nicht vor.
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7. Darstellungsmethoden
Das vorliegende Kapitel umfasst alle in dieser Arbeit genutzten Darstellungsmethoden zur Festkör-
persynthese von undotiertem und dotiertem Ceroxid. Als Ausgangsmaterialien für die Synthese dien-
ten Metallnitratsalze und Metallchloride. Des Weiteren wurden Komplexbildner und Hilfsmittel zur
Vernetzung eingesetzt. Die nachfolgende Tabelle gibt einen Überblick über eingesetzte Chemikalien
sowie Informationen über deren Reinheit.
Tabelle 7.1.: Ausgangsmaterialien der Syntheserouten und ihre Reinheit.
Chemikalien Reinheit [%] Firma
Zitronensäure-Monohydrat 99 VWR
Ethylenglykol 99 VWR
Cer(III)nitrat-Hexahydrat 99 Alfa Aesar
Cer(III)nitrat-Hexahydrat 99,99 Alfa Aesar
Samarium(III)nitrat-Hexahydrat 99,9 Sigma Aldrich
Zirconyl(IV)chlorid-Hexahydrat 99,9 Alfa Aesar
Reisstärke 99 Sigma Aldrich
7.1. Pechini-Sol-Gel-Synthese
Die Pechini-Synthese verbindet eine Komplexierung mit einer Polymerisation [108]. Für die Herstel-
lung von CeO2 und CeO2−MOx-Pulverproben wurden wässrige Stammlösungen der gewünschten
Metallnitratsalze oder Metallchloride in den entsprechenden stöchiometrischen Verhältnissen
gemischt. Zusätzlich wurde Zitronensäure als Komplexbildner und Ethylenglykol als Monomer für
die Polykondensation im Verhältnis 1:2:3 (Kation : Zitronensäure : Ethylenglykol) hinzugesetzt. Die
entstandene Lösung wurde bei 373 K für 1 Stunde gerührt. Die Zitronensäure ermöglicht durch
ihre drei Carboxylatgruppen eine Komplexierung mit freien Metallkationen (erste Teilreaktion in
Abb. 7.1). Eine stufenartige Erhöhung der Temperatur bis 473 K führte zur Aufkonzentrierung der
Lösung durch Verdampfung von H2O. Anschließend bildet sich ein Gel durch Polykondensation
(zweite Teilreaktion in Abb. 7.1). Die Polykondensation wird durch eine Veresterung des Ethylen-
glykols mit der Zitronensäure herbeigeführt. Dieser Mechanismus führt zu einer homogen Verteilung
aller Metallkationen. Durch eine thermische Zersetzung des Gels bei 673 K wurde das gewünsch-
te Metalloxid erhalten. Anschließend wurde das Produkt bei 1073 K für 2 Stunden gesintert, um
verbleibende organische Reste zu entfernen. Abbildung 7.2 zeigt Momentaufnahmen der verschiede-
nen Synthesestufen.
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Abbildung 7.1.: Reaktionsmechanismus der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Synthese nach
Pechini [108].
Abbildung 7.2.: Momentaufnahmen einer Pechini-Synthese. Abbildung der wässrigen Lösung zu
Beginn der Synthese (links), nach Verdampfung bei 200 ◦C (mittig) und Zersetzung
bei T > 300 ◦C (rechts).
7.1.1. Zitronensäure-Verbrennungssynthese
Die Verbrennungssynthese mit Zitronensäure ist eine vereinfachte Methode der Pechini-Synthese. Im
Gegensatz zur Pechini-Methode wurde hier kein Ethylenglykol zugesetzt. Somit fand mit dem Zusatz
von Zitronensäure nur eine Komplexierung der Metallkationen über die Carboxylatgruppen statt.
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7.2. Granulierung
Die Granulatherstellung erfolgt mittels eines selbst entwickeltem Stärkekleisterverfahren. Hierzu
wurde zunächst Reisstärke in demineralisiertem Wasser im Verhältnis zu 1 : 12,5 suspendiert.
Anschließend wurde die Suspension bei 373 K so lang gerührt, bis ein leicht durchscheinendes Gel
entstand. Stärke ist ein Polysaccharid, das aus Amylose und Amylopektin besteht. Durch Zugabe von
Wasser quillt die Stärke unter Wärmezufuhr auf. Die Wassermoleküle werden physikalisch gebun-
den. Amylose kann durch seine weniger vernetzte Struktur, im Gegensatz zu Amylopektin, nur wenig
Wasser binden [109]. Reisstärke eignet sich daher durch ihren geringen Amyloseanteil besonders
gut zur Verkleisterung [110]. Durch Verkneten des hergestellten Stärkekleisters mit den Ausgangs-
pulvern der Metalloxide entstanden Kugeln mit einem hohen Feststoffanteil. Diese Granulate wurden
bei 373 K für 24 h getrocknet und anschließend bei hohen Temperaturen zwischen 1573-1923 K für
2 h gesintert.
7.3. Herstellung von Pellets und Dilatometerstäbchen
Für die Herstellung von dichten Pellets, zur Analyse von Diffusions- und Oberflächenaustausch-
prozessen, wurde zunächst das pulverförmige Produkt der Zitronensäure-Verbrennungssynthese mit
ZrO2-Kugeln (5 mm) und Isopropanol (Produkt : Mahlkugeln : Lösungsmittel, 1 : 60 : 10) in
einer Planetenkugelmühle (planetary micromill pulverisette 7, Fritsch) gemahlen (3 x 10 min,
500 rpm). Anschließend wurde ca. 1 g des gemahlenen Pulvers in einer Pressmatrize (Durchmesser =
13 mm) mit einer Kraft von 50 kN uniaxial kalt gepresst. Nach einem anschließenden Sintervorgang
bei 1923 K erreichen die Pellets ∼95 % ihrer theoretischen Dichte. Zusätzlich wurden kleine Zylin-
der (Durchmesser = 5 mm) für die thermogravimetrischen und gasanalytischen Untersuchungen in
der STA (siehe Kapitel 8.4) bzw. im Wasserspaltofen (siehe Kapitel 8.6) sowie Dilatometerstäbchen
(40 x 4 x 4 mm) mit entsprechenden Pressmatrizen aus dem Produkt der Pechini-Synthese hergestellt
(Kraft für kleine Zylinder = 22 kN, für Stäbchen = 50 kN). Hierbei wurde auf einen vorangehenden
Mahlvorgang verzichtet.
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In diesem Kapitel werden alle angewandten Untersuchungsmethoden zur Phasenanalyse, zur Mikro-
strukturcharakterisierung und zur Untersuchung der Redoxprozesse beschrieben.
8.1. Röntgendiﬀraktometrie (XRD)
Die Röntgendiffraktometrie ermöglicht die Strukturbestimmung eines polykristallinen Stoffes. Für
eine Messung wurde das kristalline Produkt mit Hilfe eines Mörsers zermahlen, mit Ethanol auf-
geschlämmt und gleichmäßig auf einen Si-Einkristallhalter aufgetragen. Im Falle von polykristalli-
nen Pellets und Granulaten wurde ein Kunststoffprobenträger verwendet, auf dem die Proben mittels
Plastilin fixiert wurden. Die entsprechenden Probenträger wurden anschließend im Röntgendiffrak-
tometer der Firma Bruker (HT-XRD D8 Advance A25, Anode: CuK-α 1,5406 Å) positioniert. Die
Röntgenstrahlung wird an den Atomen der vorliegenden Kristallite gestreut bzw. an den Netzebenen
gebeugt. Die gebeugten Elementarwellen können anschließend miteinander interferieren. Die nicht
ausgelöschte Röntgenstrahlung bzw. die Elementarwellen, die eine Phasendifferenz von genau n·λ
aufweisen und somit zur positiven Interferenz führen, geben Aufschluss über die vorliegende Kris-
tallstruktur [111]. Die Reflexionen von Röntgenstrahlen an den Netzebenen der Kristalle mit positiven
Interferenzbedingungen erfüllen die Braggsche Gleichung [111]:
n ·λ = 2 ·d · sinθ (8.1)
n = Vielfaches der Wellenlänge, λ = Wellenlänge, d = Netzebenenabstand, θ = Glanzwinkel
Im Rahmen dieser Arbeit wurde in einem 2θ -Bereich von 20◦ bis 120◦ gemessen, wobei die Schritt-
weite 0,003◦ und die Messzeit pro Intervall 96 s betrug. Die gemessenen Intensitäten und die ent-
sprechenden 2θ -Werte wurden mit dem Programm EVA (DIFFRACplus, Bruker AXS) ausgewer-
tet. Ein Vergleich der erhaltenen Diffraktogramme mit theoretisch erzeugten oder bereits gemesse-
nen Diffraktogrammen von Vergleichssubstanzen aus der ICDD-Datenbank (REV89244, 11.10.2013)
ermöglichte die Identifizierung der Substanz und Überprüfung der Phasenreinheit. Röntgen-
diffraktogramme von reduzierten Proben wurden zusätzlich mit dem Programm TOPAS (DIFFRAC-
plus, Bruker AXS) nach der Rietveldmethode bzw. nach dem Least-Square-Verfahren verfeinert. Die
Genauigkeit ermittelter Kristallstrukturen wird über die Gütefaktoren (R-Werte) angegeben, welche
folgendermaßen definiert sind [111]:
Rp =
∑i | yio− yic |
∑i | yio |
(8.2)
Rwp =
√
∑wi(yio− yic)2
∑wi(yio)2
(8.3)
RE =
√
n− p
∑wi(yio)2
(8.4)
GooF =
Rwp
RE
(8.5)
yio = beobachtete Intensität am Ort i, yic = berechnete Intensität am Ort i, w = Wichtungsfaktor,
n = Anzahl der Reflexe, p = Anzahl der verfeinerten Parameter
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8.2. Rasterelektronenmikroskop (REM) und energiedispersive
Röntgenspektroskopie (EDX)
Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine Methode zur Untersuchung der Probenmorphologie und
Elementaufklärung. Hierfür werden leitende Proben mit einem gebündelten Primärelektronenstrahl
abgetastet und entstehende Elektronenwechselwirkungen detektiert. Die charakteristischen Elektro-
nenwechselwirkungen geben Aufschluss über die Beschaffenheit der Oberflächen und deren
Elementzusammensetzung [112]. Beim Auftreffen des Primärelektronenstrahls (Spannung: 5 kV) auf
die Probe kommt es zur materialcharakteristischen Freisetzung von Sekundärelektronen (SE) und
Rückstreuelektronen (BSE) [112]. Die Intensität der freigesetzten SE-Strahlung ist zusätzlich vom
Neigungswinkel der Probe abhängig [112]. Emittierte SE und BSE werden von einem entsprechen-
den Detektor registriert und in ein elektrisches Signal zur visuellen Darstellung umgewandelt [112].
Neben den SE und BSE wurde die entstehende charakteristische Röntgenstrahlung (Anregungsspan-
nung: 15 kV) für eine Elementanalyse genutzt, wobei lokale Spektren aufgenommen und flächende-
ckende Elementverteilungen erzeugt wurden.
In dieser Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop der Firma Zeiss (Ultra 55) genutzt und die
Analysesoftware von INCA verwendet. Für die Untersuchung wurden pulverförmige Proben zunächst
gemörsert und anschließend mittels eines Kohlenstoffklebepads auf einen Probenteller aufgebracht.
Pellet- und Granulatproben wurden zur Untersuchung der realen Oberfläche wie die Pulverproben
auf einem Kohlenstoffklebepad fixiert. Zusätzlich wurden Pellets und Granulate in Epoxidharz einge-
bettet, geschliffen (Diamantschleifscheibe) und poliert (Diamantspray 8 µm, SiO2-Poliersuspension).
Zur Gewährleistung der notwendigen Leitfähigkeit für die Rasterelektronenmikroskopie wurden die
präparierten Proben mit Platin für 55 s bedampft (BAL-TEC SCD 500 Sputter coater).
8.3. Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) bietet eine höhere Auflösung als das REM, wodurch
neben der Abbildung einzelner Kristallite auch eine Strukturaufklärung mittels Elektronenbeugung
möglich ist. Im Gegensatz zum REM wird beim TEM eine ausreichend dünne Probe mit Elektronen
durchstrahlt. Die durchstrahlbare Probendicke richtet sich hier nach der Beschleunigungsspannung
der Elektronen und der Ordnungszahl der in der Probe enthaltenen Atome [112]. Die einfallenden
Elektronen werden in der Probe an den Elektronen und Atomkernen gestreut, wodurch ihre Bewe-
gungsrichtung in Form einer Rutherfordstreuung verändert wird [112]. Hierbei kommt es zur elasti-
schen und inelastischen Streuung von Elektronen. Der so entstehende Streuabsorptionskontrast um-
fasst den Dickenkontrast (Dickenabhängigkeit), Materialkontrast (abhängig von der Kernladungszahl)
und den Beugungskontrast (Beugung an Netzebenen) [112]. Mit der Abbildung der ungestreuten oder
gestreuten Strahlen können Hellfeld- als auch Dunkelfeldabbildungen generiert werden. Des Weite-
ren besteht die Möglichkeit Elektronenbeugungsbilder von einzelnen Körnern polykristalliner Proben
zu erzeugen.
Zur TEM-Untersuchung von Pulverproben wurden diese aufgemahlen, in Isopropanol suspendiert,
die entstehende Suspension auf einen elektronentransparenten Trägerfilm (Kohlenstofffilm beschich-
tetes Pt-Netz) aufgetragen und getrocknet. Des Weiteren wurden mit einer FIB (Focused Ion Beam)
Apparatur der Firma FEI (Helios NanoLab 600i) kleine Teilproben aus polykristallinen Pellets heraus-
präpariert. Hierfür wurde aus dem Pellet mit einem Galliumionenstrahl eine Lamelle herausgeschnit-
ten, bis zur Elektronentransparenz gedünnt und anschließend auf einen Probenhalter transferiert.
Die im Rahmen der TEM-Untersuchung erhaltenen Hellfeldaufnahmen, Dunkelfeldaufnahmen und
Beugungsbilder wurden mit dem Programm DigitalMicrograph bearbeitet.
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8.4. Simultane Thermoanalyse (STA)
Zur Bestimmung der Netzebenenabstände bzw. d-Werte (siehe auch Gl. 8.1) aus den vorliegenden
Beugungsbildern werden die Abstände zwischen Primärstrahl und gebeugtem Strahl ermittelt und
mit folgender Formel in d umgerechnet:
d = λ ·L · 1
R
(8.6)
d = Netzebenenabstand, λ = Wellenlänge, L = Kameralänge, R = Abstand zwischen Primärstrahl
und gebeugten Strahl
Mit vorliegendem d-Wert und der Gitterkonstante können im kubischen Kristallsystem die Miller-
schen Indizes (hkl-Werte) mit Gl. 8.7 bestimmt werden.
d =
a√
h2+ k2+ l2
(8.7)
a = Gitterkonstante, hkl = Millersche Indizes
Die Berechnung der Zonenachse [uvw] erfolgte anhand zweier vorliegenden Ebenen (h1k1l1) und
(h2k2l2) mit der Regel von Sarrus (siehe Gl. 8.8).
h1| k1 l1 h1 k1 |l1
↖↗ ↖↗ ↖↗
↙↘ ↙↘ ↙↘
h2| k2 l2 h2 k2 |l2
(8.8)
[uvw] = k1 · l2− k2 · l1 ‖ l1 ·h2− l2 ·h1 ‖ h1 · k2−h2 · k1 (8.9)
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Abbildung 8.1.: Schematischer Aufbau der eingesetzten simultanen Thermoanalyse der Firma
Netzsch. Abkürzung: MFC = Massenstromregler
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Die simultane Thermoanalyse (STA) (siehe Abb. 8.1) ermöglicht neben der Thermogravimetrie (TG)
die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) zur Untersuchung endothermer und exothermer Reak-
tionen einer Feststoffprobe, die mit einer Massenänderung einhergehen. Während eines kontrollierten
Temperaturprogramms werden die Massenänderungen sowie kalorische Effekte z. B. bei Redoxre-
aktionen einer Feststoffprobe erfasst. Es können chemische und physikalische Abläufe sowie de-
ren Kinetik untersucht werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Thermogravimetriemessungen mit
der simultanen TG-DTA/DSC Apparatur (STA 449 F3 Jupiter) der Firma Netzsch durchgeführt. Als
Proben dienten aufbereitete Pulver, gesinterte Pellets und Granulate. Für eine DSC-Messung wurden
die Proben in einem Platintiegel neben einem Referenztiegel positioniert. Für TG-Messungen wurden
mit Pt ausgekleidete Probenschalen oder mit Pt bedeckte Probenteller verwendet. Diese Probenträger
wurden anschließend auf einem Wägesystem mit integriertem Thermoelement fixiert. Das thermische
Zyklieren erfolgt mit Hilfe eines SiC-Rohrofens mit einer softwaregesteuerten Temperaturregelung
(Proteus 6, NETZSCH). Während der TG/DSC-Messung wurden ein kontinuierlicher Inertgasstrom
(Ar) im Wägeraum und ein definierter Gasstrom (Ar, O2) im Probenraum mit Hilfe von integrierten
Durchflussmessern aufrecht gehalten. Durch den Einsatz von Inertgas im Wäge- und Probenraum
wurde eine sauerstoffarme reduzierende Atmosphäre während der Reduktion erzeugt. Zur Gewähr-
leistung eines definierten Sauerstoffpartialdrucks (pO2) wurde vor jeder Probenmessung der Proben-
raum evakuiert, um den Restsauerstoff zu entfernen. Der pO2-Wert wurde mit einem Sauerstoffsensor
(Lambdasonde) am Ausgang der STA bestimmt.
Das Funktionsprinzip des Sauerstoffsensors beruht auf einer elektrochemischen Zelle [113]. Die
eingesetzte Lambdasonde besteht aus einem Sauerstoffionenleiter (yttriumstabilisiertes Zirkonoxid,
YSZ), welcher auf beiden Seiten mit Platinelektroden versehen ist. Sobald der Sauerstoffionenleiter
zwei räumlich getrennten unterschiedlichen pO2-Atmosphären ausgesetzt ist, kommt es zur Sauer-
stoffionendiffusion im O2-Konzentrationsgradienten [113]. Hierzu werden Sauerstoffmoleküle an der
Dreiphasengrenze zwischen Gas, dem Feststoffelektrolyt YSZ und der Platinelektrode durch Elektro-
nenaufnahme zum Sauerstoffion reduziert. Nach Diffusion in Richtung des Konzentrationsgradienten
tritt das Sauerstoffion auf der anderen Seite der Elektrode, unter Abgabe von zwei Elektronen, wieder
aus dem Feststoffelektrolyt als Sauerstoffmolekül heraus. Diese Ladungsverschiebung kann in Form
von einer Spannung zwischen den beiden Platinelektroden gemessen werden [113]. Ein mathemati-
scher Zusammenhang ist durch die Nernst’sche Gleichung gegeben [44]:
∆U(T ) =
RT
4F
ln
(
p(O2)re f
p(O2)gas
)
(8.10)
∆U(T ) = temperaturabhängige elektrochemische Spannung, R = universelle Gaskonstante,
F = Faradaykonstante, p(O2)re f = Sauerstoffpartialdruck des Referenzgases (Umgebungsbedingun-
gen), p(O2)gas = Sauerstoffpartialdruck des Probengases
Neben dem direkten Einsatz von Inertgasen mit einer Reinheit von 5.0 wurde während der Reduktion
zusätzlich eine Sauerstoffionenpumpe (GENAIR ) der Firma Setnag zur genauen Einstellung des
pO2-Wertes eingesetzt. Die Funktion basiert auf dem gleichen Prinzip wie die der beschriebenen
Lambdasonde. Es erfolgt nur eine Umkehrung des Messprinzips. So wird anstatt der Messung der
Spannung aus der Konzentrationsdifferenz des Sauerstoffs eine elektrische Spannung vorgegeben
und so ein entsprechender Sauerstoffionenstrom erzwungen. Abhängig von der Stromrichtung und
Sauerstoffkonzentration des eintretenden Gases, werden die Sauerstoffionen aus dem Gas durch die
YSZ-Röhre in die Umgebungsluft oder in umgekehrter Richtung transportiert.
Für eine Oxidation wurde der pO2-Wert entsprechend erhöht. Die Erhöhung des Sauerstoffparti-
aldrucks erfolgte über die Sauerstoffionenpumpe oder durch Zuführen von definierten Anteilen an
Sauerstoff über den Massendurchflussregler in den Inertgasstrom zum Probenraum.
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8.4.1. Korrektur der TG-Messdaten
Die TG-Messkurven können durch verschiedene Faktoren wie Veränderungen der Temperatur, des
Gasflusses, der Gasstromzusammensetzung und des Probenträgers in Form von Auftrieb- und Ab-
triebeffekten beeinflusst werden. Um diese prozessabhängigen Effekte zu minimieren, wurde zusätz-
lich zu jeder Probenmessung eine Basislinie d. h. eine identische Messung ohne Probe durchgeführt
und als Referenz abgezogen. Die Korrektur mit Basislinie erfolgte mit der Auswertesoftware Proteus
Thermal Analysis von der Firma Netzsch.
8.4.2. Auswertung der TG-Messdaten zur Bestimmung des Reduktionsgrades
Die korrigierten TG-Kurven (wie z. B. rote Kurve in Abb. 8.2) wurden als csv/ascii Format in Origin
8.5.1G importiert und segmentweise ausgewertet.
0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0- 1 , 2
- 1 , 0- 0 , 8
- 0 , 6
- 0 , 4- 0 , 2
0 , 00 , 2
0 , 40 , 6
0 , 8
1 , 01 , 2
1 , 41 , 6
Z e i t  [ m i n ]
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 [m
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- 2 0 0
0
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
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1 2 0 0
1 4 0 0
1 6 0 0
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[°C
]
Abbildung 8.2.: Darstellung einer basislinienkorrigierten TG-Kurve (rot) und des zugehörigen Tem-
peraturprogramms (schwarz). Die ermittelten Massenänderungen am Endpunkt der
Isotherme sind blau markiert.
Zur Bestimmung der Sauerstofffreisetzung während der Reduktion bei hohen Temperaturen wurde
die Massenänderung des entsprechenden Aufheizsegments und Isothermensegments berücksichtigt
(Grenzwert: siehe blaue Markierung in Abb. 8.2). Durch dieses Vorgehen wurde immer von einem
gleichen Startpunkt ausgegangen und dadurch eine genaue Berechnung bzw. ein verbesserter Ver-
gleich des Reduktionszustandes ermöglicht. Zur Ermittlung des Sauerstoffunterschusses (δ -Wert)
wurde die bestimmte Massenänderung in folgende Formel eingesetzt:
δ =
∆m∞ ·MCe1−xMxO2−y
mProbe ·MO (8.11)
∆m∞ = Massenänderung im chemischen Gleichgewicht, MCe1−xMxO2−y = molare Masse des eingesetz-
ten Ceroxids, mProbe = Masse der eingesetzten Probe, MO = molare Masse von Sauerstoff
Die Sauerstoffpartialdruckentwicklung im Probenraum bzw. in Probennähe wurde mit Referenz-
messungen mit CeO2-Pellets, gleicher Probenmasse, durch die von Panlener et al. [38] gegebene
δ -Temperatur-Sauerstoffpartialdruck-Beziehung abgeschätzt (siehe auch Abb. 6.2).
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8.4.3. Berechnung von thermodynamischen Größen aus dem ermittelten
Reaktionsgrad δ
Grundlage zur Berechnung von thermodynamischen Kennwerten wie ∆G0, ∆H0 und ∆S0 bilden die
aus der TG-Kurve bei unterschiedlichen Temperaturen und Sauerstoffpartialdrücken ermittelten Re-
duktionsgraden in Form von δ -Werten. Mit Hilfe der so experimentell gewonnenen Datenpunkte wur-
den die Parameter ARed ,AOx,n, ∆E der Gleichung 3.22 nach der Methode der kleinsten Quadrate mit
Hilfe der Software Origin 8.5.1G angepasst. Mit der dadurch vorliegenden δ (pO2,T )-Funktion kön-
nen Ellingham-Geraden der untersuchten Materialien mit Hilfe der mathematischen Beziehung von
∆G0 und pO2 (siehe auch Gl. 3.7) bestimmt werden. Dies erfolgte durch Auflösung der δ (pO2,T )-
Funktion mit festgelegtem Reduktionsausmaß δ nach pO2 für variierende Temperaturen T durch
ein Pythonskript. Anschließend wurde ∆G0 mit Gleichung 3.7 berechnet und gegen T aufgetragen
(Ellingham-Gerade). Zu berücksichtigen ist, dass jede Ellingham-Gerade ein festes Reduktionsaus-
maß δ beschreibt. Über die Gibbs-Helmholtz-Gleichung resultiert ∆G0 bei gegebener Temperatur
aus ∆H0 und ∆S0 (siehe auch Kapitel 3). Der y-Achsenabschnitt der Ellingham-Geraden bei T = 0 K
entspricht demnach ∆H0 und deren Steigung ∆S0.
8.4.4. Auswertung der TG-Messdaten zur Untersuchung der Reduktionskinetik
Zur Untersuchung der Reduktionskinetik eines oxidierten Pellets wurden Relaxationsexperimente
(siehe auch Kapitel 4) mittels Thermowaage durchgeführt. Als Proben dienten dicht gepresste CeO2-
Pellets unterschiedlicher Probendicke. Die CeO2-Pellets wurden bei unterschiedlichen Temperaturen
(1270 ◦C, 1320 ◦C, 1375 ◦C, 1430 ◦C, 1480 ◦C) unter einem kontinuierlichen Argonstrom (Ar 5.0,
85 ml/min) reduziert (siehe Abb. 8.2). Nach jedem Reduktionsschritt erfolgte eine Oxidation bei
810 ◦C. Die entsprechende Sauerstoffabgabe wurde in Form einer Massenabnahme aufgezeichnet.
Die Relaxationszeit entspricht der Reaktionszeit bis zum Erreichen des chemischen Gleichgewichts
und wurde mittels entsprechender Anpassungsgleichung (siehe Gl. 4.7) mit Hilfe des Analysepro-
gramms Origin 8.5.1G aus der aufgenommenen Massenkurve ermittelt. Zur weiteren Berechnung
des Oberflächenaustausch- oder Diffusionskoeffizienten wurde die ermittelte Relaxationszeit τ ins
Verhältnis zur charakteristischen Länge l nach Gl. 4.7 gesetzt.
8.4.5. Auswertung der TG-Messdaten zur Untersuchung der Oxidationskinetik
Die Untersuchung der Oxidationskinetik eines partiell reduzierten Pellets erfolgte über pO2-differenz-
induzierte Relaxationsexperimente in der STA. Als Proben wurden dicht gepresste CeO2-Pellets un-
terschiedlicher Probendicke eingesetzt. Die CeO2-Pellets wurden zunächst bei 1450 ◦C reduziert
(siehe schwarze Kreise in Abb. 8.3). Eine reduzierende Atmosphäre wurde mit der Sauerstoffionen-
pumpe (800 ◦C, 5 V) unter Zuführung eines kontinuierlichen Ar-Stroms (Ar 5.0, 80 ml/min) erzeugt.
Nach abgeschlossener Reduktion erfolgte eine schnelle Abkühlung auf die entsprechende Oxidati-
onstemperatur von 1200 ◦C, 1000 ◦C, 800 ◦C, 600 ◦C, 500 ◦C und 400 ◦C (siehe rote Kreise in Abb.
8.3). Nach Erreichen dieser, wurde durch Zuschalten eines synthetischen Luftstroms (80 ml/min) der
Sauerstoffpartialdruck sprunghaft erhöht.
44
8.4. Simultane Thermoanalyse (STA)
0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0
0
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
1 0 0 0
 N 2 / O 2 A r
Z e i t  [ m i n ]
Gas
stro
m [
ml/m
in]
0
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
1 0 0 0
1 2 0 0
1 4 0 0
1 6 0 0
z u s ä t z l i c h e  O x i d a t i o n  u n t e r  L u f t  O x i d a t i o n  u n t e r  L u f t   Tem
pera
tur 
[°C
]
R e d u k t i o n  u n t e r  A r  
Abbildung 8.3.: Darstellung des verwendeten Temperaturprogramms (schwarz) und des Gasstroms
(Reduktion: Ar (blau), Oxidation: N2/O2 (grün)) zur Untersuchung der Oxidations-
kinetik. Die charakteristischen Segmente der Reduktion sind mit schwarzen, die der
zu betrachtenden Oxidation mit roten und zur Massenregulation dienenden zusätzli-
chen Oxidation mit orangefarbenen Kreisen markiert.
Die entsprechende Sauerstoffaufnahme kann in Form einer Massenzunahme beobachtet werden. Die
benötigte Relaxationszeit wurde mit der Anpassungsgleichung 4.7 aus der Massenkurve ermittelt und
zur weiteren Berechnung des Oberflächenaustauschkoeffizienten in Gleichung 4.7 eingesetzt.
8.4.6. Korrektur und Auswertung der DSC-Messdaten
Für eine DSC-Messung wurde zunächst eine Kalibrierung der Temperatur und der Sensitivität durch-
geführt. Hierfür wurden Enthalpiewerte und ihre zugehörigen charakteristischen Temperaturen von
Schmelzreaktionen bekannter Salze (wie z. B. CsCl, Ag2SO4, RbNO3, KClO4 und BaCO3) gemessen
und mit Literaturwerten verglichen. Mit den erhaltenen Abweichungen wurden mit Hilfe der Software
Proteus 6 der Firma Netzsch Kalibrierfaktoren bestimmt und temperaturabhängige Kalibrierkurven
erstellt. Neben den Kalibrierkurven wurde vor jeder Probenmessung eine Basislinie mit identischem
Temperaturprogramm aufgenommen (siehe auch Kapitel 8.4.1). Für die anschließenden Probenmes-
sungen wurden kleine Pellets (5 x 3 mm) in einen Pt/Rh-Tiegel platziert. Dieser Probentiegel wurde
zusammen mit einem leeren Referenztiegel auf dem TG-DSC-Probenträger positioniert. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden partiell reduzierte Pellets in Aufheizmessungen bis 1000 ◦C unter Luftatmo-
sphäre oxidiert. Die aufgenommenen Daten der Wärmetönung und der Massenänderung wurden mit
Hilfe der Proteus Software der Firma Netzsch mit den vorliegenden Kalibrierkurven und Basislinien
korrigiert und anschließend in Origin 8.5.1G importiert. Mit dem Programm Origin 8.5.1G konnten
die Peakflächen der gemessenen Wärmetönungseffekte in den Wärmestromkurven (mW/mg), die mit
einer Massenzunahme durch Oxidation einhergehen, ermittelt und in die Oxidationsenthalpie (kJ) pro
1
2 mol aufgenommenen O2 umgerechnet werden.
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8.5. Dilatometer
Zur Messung der thermischen und chemischen Längenänderung polykristalliner Proben wurde ein
horizontales Dilatometer DIL 803 der Firma TA Instruments eingesetzt (siehe Abb. 8.4).
Abbildung 8.4.: Schematischer Aufbau des eingesetzten horizontalen Dilatometers DIL 803 der
Firma TA Instruments.
Neben der Variation der maximalen Temperatur im Bereich von 1543-1703 K, wurde die Gasatmo-
sphäre verändert. So wurden Messungen unter Luftatmosphäre oder Vakuum (log(pO2) = 7-8 atm,
Turbopumpe der Firma Pfeiffer Vacuum) durchgeführt. Das gasdichte Probenrohr des Dilatometers
wurde von außen durch einen SiC-Ofen beheizt. Durch entsprechende Regelung können verschie-
dene Aufheiz- und Abkühlgeschwindigkeiten sowie Haltezeiten realisiert werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein Temperaturprogramm mit zwei dynamischen Elementen und einem isothermen Seg-
ment (5 h, 20 h) ausgewählt. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Thermoelements direkt an der
Probe auf halber Probenhöhe gemessen. Der Vakuumdruck wurde am Anfang und Ende der Proben-
messung mit einem Drucksensor (Pfeiffer Vacuum) an der Turbopumpe ermittelt.
Die zu untersuchenden dicht gesinterten polykristallinen Probenstäbchen (40 mm x 4 mm x 4 mm)
wurden neben einem inerten Saphirstäbchen im Probenrohr auf zwei Al2O3-Halterungen positioniert
und mit Wegaufnehmern fixiert. Mit Hilfe der Wegaufnehmer können thermische und chemische
Längenänderungen gemessen und an eine Analyseeinheit transferiert werden.
8.5.1. Korrektur und Auswertung der Dilatometrie-Messdaten
Durch Messung der thermischen Ausdehnung des inerten Saphirstäbchens unter gleichen Bedin-
gungen können Fehler, die durch thermische Ausdehnung der Wegaufnehmer entstehen, korrigiert
werden. Diese Korrektur erfolgte mit der Software WinTA 9.0 durch Einlesen der gemessenen
Saphirdaten und Vergleich mit hinterlegten Literaturdaten. Die Korrektur mittels Software war nur
für das Aufheizsegment möglich. Für die entsprechende Korrektur des Isothermen- und Abkühl-
segments wurden die korrigierten Daten der Aufheizrampe und die unkorrigierten Daten als ASCII
Datei exportiert und mit Origin 8.5.1 G weiterbearbeitet. Durch Erstellen einer Referenzkurve aus
den korrigierten und unkorrigierten Daten des Aufheizsegmentes wurde eine Korrekturkurve für das
Abkühlsegment erzeugt. Für die Korrektur der Isothermen wurde der Differenzwert vor Erreichen der
Haltezeit als konstant angenommen und von den unkorrigierten Daten abgezogen.
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8.5.2. Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeﬃzienten
Zur Bestimmung der materialspezifischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurden oxidierte
Probenstäbchen mit entsprechender Zusammensetzung unter Luftatmosphäre aufgeheizt. Anschlie-
ßend wurden die Längenänderungskurven korrigiert (siehe Kapitel 8.5.1). Aus der Ableitung der
Längenänderung über der Temperatur ließ sich eine Ausdehnungskoeffizientenkurve berechnen. Für
einen Vergleich der Ausdehnungskoeffizienten unterschiedlicher Zusammensetzung wurden bei aus-
gewählten Temperaturen Ausdehnungskoeffizienten bestimmt.
8.5.3. Messung der chemischen Längenänderung
Die chemische Längenänderung (siehe Kapitel 5) während des Redoxprozesses wird unter dyna-
mischen Prozessbedingungen von der thermischen Längenänderung überlagert. Für eine Separation
wurde die temperaturabhängige lineare Längenänderung in Luft mit der unter reduzierter Atmosphä-
re beobachteten Längenänderung ins Verhältnis gesetzt. Der Beginn der Abweichung vom linearen
thermischen Längenänderungsverlauf zeigt die entsprechende beginnende Reduktion oder Oxidation
mit ihrer materialcharakteristischen und druckabhängigen Temperatur an. Die thermische Längen-
änderung zwischen Beginn des Redoxprozesses und dem Ende des Aufheizsegments wurde von der
chemischen Längenänderung des gleichen Temperaturabschnitts abgezogen. Dieser chemische Anteil
wurde der im anschließenden isothermen Segment gemessen chemischen Längenänderung aufaddiert.
Die am Ende des isothermen Segments vorliegende chemische Längenänderung diente der Berech-
nung des vorliegenden Sauerstoffgehalts. Eine eventuelle Veränderung des Sauerstoffgehalts während
des nachfolgenden Abkühlprozesses wurde über Gewichtsveränderung der Probe abgeschätzt.
8.6. Laborteststand zur thermochemischen Wasserspaltung
Der in dieser Arbeit eingesetzte Laborteststand diente der qualitativen und quantitativen Bestim-
mung der Wasserspaltaktivität eingesetzter Redoxmaterialien. Abbildung 8.5 zeigt den schematischen
Aufbau des eingesetzten Teststandes. Für die Bereitstellung von Spül- bzw. Trägergasen mit niedri-
gem Sauerstoffpartialdruck während des Redoxprozesses wurde Argon 5.0 über eine angeschlossene
Gasflasche bezogen. Das Argon Trägergas wurde mit Hilfe eines Massenstromreglers (Typ 1179B,
MassFLO R©, der Fa. MKS Instruments) dem Teststand zugeführt. Zur Bestimmung des vorliegen-
den Sauerstoffpartialdrucks wurde eine Lambdasonde (MESA ELECTRONIC GmbH) am Ende des
Reaktionsrohrs eingesetzt. Für den Oxidationsschritt mittels Wasserdampf sorgte ein angeschlosse-
nes Flüssigkeitsdosiersystem (der Fa. Bronkhorst R©), welches eine definierte Wasserdampfmenge
dem Trägergasstrom zuführte. Zur Einstellung der benötigten Reduktions- oder Oxidationstempera-
turen wurde das Reaktionsrohr (Al2O3, der Fa. Friatec) über einen programmierbaren SiC-Rohrofen
(Typ STF 16/180 der Fa. Carbolite) beheizt. Die Temperatur im Reaktionsrohrofen wurde mit einem
Thermoelement (Typ S) kontinuierlich gemessen und mit LabVIEW aufgezeichnet. Am Ende des
Reaktionsrohrs befindet sich ein Messgaskühler (Typ SCC-C der Fa. ABB), der durch Abkühlen
des Gastroms auf 3-4 ◦C den überschüssigen Wasserdampf aus dem Gasgemisch entfernte, bevor es
zum Massenspektrometer weitergeleitet wurde. Mit Hilfe des Massenspektrometers (ThermoStarTM
GSD 320 T2 der Fa. Pfeifer Vacuum) wurde das Gasgemisch qualitativ und quantitativ analysiert.
Hierfür wurde über eine beheizte Quarzkapillare mittels einer Pumpe ein geringer Teil des zu analy-
sierenden Gasstroms entnommen und in eine Vakuumkammer befördert. In dieser wurden die im Gas
befindlichen Moleküle durch Zusammenstöße mit Elektronen aus einer beheizten Kathode (Filament)
ionisiert. Die ionisierten Teilchen wurden durch ein elektrisches Feld von der Ionenquelle in den aus
vier zylindrischen Stabelektroden bestehenden Analysator befördert. Vom Analysator wurden sie in
Abhängigkeit ihres Verhältnisses von atomarer Masse zu elektrischer Ladung an den Detektor (Typ
C-SEM, kontinuierlicher Sekundär-Elektronen-Vervielfacher) weiter transportiert.
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Anschließend wurde über die Auswertesoftware Quadera mit Hilfe einer Umrechnungsmatrix der
detektierte Strom in eine entsprechende Konzentration umgerechnet.
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Abbildung 8.5.: Schematischer Aufbau des Laborteststandes für die thermochemische Wasserspal-
tung sowie eine Darstellung der Probenpositionierung im Reaktionsrohrofen.
8.6.1. Vorbereitung des Massenspektrometers
Für eine qualitative und quantitative Analyse des Prozessgases ist vor jeder Messreihe eine Kalibrie-
rung des Massenspektrometers notwendig. Die Kalibrierung besteht aus mehreren Schritten. Zunächst
wurde die Ionenquelle über zugeführte Luft kalibriert, um Einstellparameter wie z. B. Emissions-
strom, Kathodenspannung oder Feldspannung zu überprüfen. Das Ziel ist dabei die kinetische Energie
und den Fokus des Elektronenstrahls zu verbessern, der die in das Massenspektrometer eintretenden
Moleküle ionisiert. Anschließend erfolgte eine Kalibrierung der Massenskala. Hierfür wurden die de-
tektierten Massen der in der zugeführten Luft enthaltenen Moleküle so angepasst, dass die Positionen
der Peaks mit den bekannten Massenzahlen übereinstimmen. Anschließend wurde eine Kalibrierung
des Offsets durchgeführt. Dieser wird durch den Nullpunktfehler des Messverstärkers verursacht und
kann mit Hilfe einer Korrekturmessung kompensiert werden. Die während dieser Messung gemes-
sene Intensität wurde in nachfolgenden Messungen entsprechend abgezogen. Ein weiterer Kalibrier-
vorgang ist die Untergrundmessung. Der Massenspektrometeruntergrund entsteht aus Restgasen, die
a priori in der Analysekammer enthalten sind. Die Messung des Restgases erfolgt mit Hilfe eines
Nullgases. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Helium eingesetzt, da dieses zu 100 % auf der Masse
4 amu detektiert wird und in den späteren Messkampagnen kein Bestandteil des zu analysierenden
Gases war. Die während der Untergrundmessung ermittelten Ionenströme wurden den nachfolgen-
den Messkurven abgezogen. Zuletzt wurde die gasspezifische Sensitivität des Massenspektrometers
gemessen. Hierbei wurde über einen ermittelten Kalibrierfaktor, der in Relation zu einem internen
Standard festgelegt ist, die gemessenen Ionenströme in entsprechende Konzentrationen umgerechnet.
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8.6. Laborteststand zur thermochemischen Wasserspaltung
Als interner Standard diente das Messsignal auf der Massenzahl 40. Für die Bestimmung des Kali-
brierfaktors von Sauerstoff oder Wasserstoff wurden Prüfgase mit einem definierten Anteil an Sauer-
stoff (1000 ppm) oder Wasserstoff (100 ppm) in das Massenspektrometer eingeleitet. Nach einer
Wartezeit von etwa 1 h wurde der gemessene Ionenstrom so gewichtet, dass bei der Konzentrations-
messung der durch das Prüfgas vorgegebene Wert angezeigt wurde.
8.6.2. Messung eines Redoxzyklus im Laborteststand
Für eine Analyse der Wasserspaltaktivität mittels Massenspektrometer wurden Pellet und Pulverpro-
ben der zu untersuchenden Redoxmaterialien eingesetzt. Die Redoxprobe wurde zunächst in das mit
Pt-ausgekleidete Reaktionsrohr, welches mittig im Rohrofen positioniert wurde, eingebracht. An-
schließend wurde ein mit dem Massendurchflussregler definierter Argonstrom (Ar 5.0) durchs Reak-
tionsrohr geleitet (min 1 h), um Reste an Sauerstoff auszuspülen und so einen niedrigen Sauerstoffpar-
tialdruck zu erzeugen. Zur Überprüfung des Gasvolumenstroms wurde mit einem Massenstrommes-
ser (Definer 220 der Fa. MESA LABS) die Durchflussmenge mit einem volumetrischen Verfahren
vor dem Eintritt ins Reaktionsrohr und am Ausgang nach dem Massenspektrometer bestimmt. Für
einen Redoxzyklus wurde ein Temperaturprogramm bestehend aus Aufheiz-und Abkühlsegmenten
(±20 K/min) sowie Haltezeiten (30 min) bei den entsprechenden Reduktions- und Oxidationstem-
peraturen gewählt. Da die angezeigte Ofentemperatur höher ist als die tatsächliche Probentempera-
tur, wurde die Temperatur zusätzlich mit einem Thermoelement in Probennähe gemessen und mittels
eines Auswerteprogramms LabView aufgezeichnet. Für die Reduktion wurde die mit Argon umspülte
Redoxprobe im Reaktionsrohr auf die entsprechende Reduktionstemperatur aufgeheizt. Anschließend
folgte ein isothermes Segment, um eine Einstellung des chemischen Gleichgewichts zu gewährleisten.
Nach dieser Haltezeit wurde auf die entsprechende Oxidationstemperatur abgekühlt. Hierbei strömte
der Argonstrom über einen Bypass, um eine partielle Oxidation der reduzierten Redoxprobe durch
Restsauerstoff im Argonstrom zu verhindern. Sobald die Oxidationstemperatur erreicht war, wurde
dem Gasstrom eine definierte Menge an Wasserdampf (6 g/h) zugeführt und anschließend der Gas-
fluss von Bypass auf das Reaktionsrohr geändert. Nach Abschluss einer Wartezeit von 30 min wurde
die Wasserdampfzufuhr gestoppt und ein neuer Redoxzyklus gestartet.
8.6.3. Auswertung des Massenspektrums zur Analyse der gasförmigen
Reaktionsprodukte
Zur Analyse des freigesetzten Sauerstoffs während der Reduktion und des Wasserstoffs in Folge der
Oxidation wurden die aufgenommenen Messdaten des Massenspektrometers mit der Temperaturauf-
zeichnung zusammengeführt. Die vorliegenden Konzentrationen an O2 und H2 wurden anschließend
mit Hilfe der gemessenen Volumenströme und der idealen Gasgleichung in Molenströme mit Gl. 8.12
umgerechnet.
x ·V ′ · p
R ·T = n
′
(8.12)
x = gemessene Konzentration an O2 / H2 [ppm], V
′
= mit Massenstrommesser bestimmter Volumen-
strom [m3/s], p = Normaldruck 101325 [Pa], R = ideale Gaskonstante 8,314 [J/mol·K],
T = Temperatur [K], n
′
= Molenstrom [mol/s]
Die Bestimmung des freigesetzten Sauerstoffs und Wasserstoffs erfolgte durch Integration der ent-
sprechenden Peaks im Molenstrom. Die erhaltenen Stoffmengen wurden anschließend mit den einge-
setzten Probenmassen ins Verhältnis gesetzt.
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Teil IV.
Ergebnisse und Diskussion
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9. Charakterisierung der Ausgangsmaterialien
In diesem Kapitel werden zunächst die Ergebnisse der Charakterisierung der synthetisierten Aus-
gangspulver, der gewünschten Metalloxide, erläutert und diskutiert. Des Weiteren werden dichte und
poröse Festkörperproben hinsichtlich ihrer Oberflächeneigenschaften analysiert. Für reines CeO2
und Zr-dotiertes CeO2 werden zusätzlich die thermischen Ausdehnungen polykristalliner Presslinge
dargelegt und verglichen.
9.1. Undotiertes Ceroxid in Form von dichten und porösen Proben
Im Rahmen dieser Arbeit werden Pulver- und Pelletproben eingesetzt (siehe Abb. 9.1 und 9.2). Das
nach der Synthese erhaltene Ausgangspulver weist eine hellgelbe Farbe auf. Nach einer Temperatur-
behandlung bei 1650 ◦C, welche für die Herstellung von dichten Pellets benötigt wird, verändert sich
die Farbe in Abhängigkeit der Reinheit des eingesetzten Cernitrats bis dunkelgelb.
Abbildung 9.1.: Darstellung des Ceroxid-Ausgangspulvers nach der Synthese.
Abbildung 9.2.: Darstellung eines Ceroxidpellets (13 x 1 mm) nach einer Temperaturbehandlung bei
1650 ◦C.
51
9. Charakterisierung der Ausgangsmaterialien
Ein Röntgendiffraktogramm des gesinterten Ceroxidpellets ist in Abb. 9.3 dargestellt. Die erhaltenen
Reflexe zeigen eine hohe Übereinstimmung mit denen einer gleichwertigen Referenzprobe aus der
ICDD-Datenbank. Daher ist zunächst von einer reinen Ceroxidprobe auszugehen. Eine Untersuchung
am REM mit EDX bietet eine genauere Analyse der Reinheit.
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Abbildung 9.3.: Röntgendiffraktogramm einer bei 1650 ◦C vorbehandelten CeO2-Pelletprobe
(schwarz) sowie die Reflexlagen einer ICDD-Referenzprobe PDF-00-034-039423
[55] (rot).
Abbildung 9.4 und 9.5 zeigen REM-Aufnahmen des Ausgangspulvers und eines gesinterten Pellets.
2 µm
Pulver, 800 °C
Abbildung 9.4.: REM-Aufnahme einer CeO2-Pulverprobe nach einer thermischen Behandlung bei
800 ◦C.
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9.2. Dotierung mit ZrO2 und Sm2O3
Die Struktur des Pulvers ist sehr feinkörnig, wohingegen die Pelletoberfläche eine sehr dichte
Struktur mit großen Körnern von ∼20 µm aufweist.
2 µm
Pellet, 1650 °C
Abbildung 9.5.: REM-Aufnahme einer bei 1650 ◦C vorbehandelten CeO2-Pelletprobe.
Mit Hilfe der EDX-Analyse konnten neben Ce und O keine weiteren Elemente gefunden werden.
Eine genauere Elementanalyse mittels ICP-OES (siehe Anhang A.2. Tab. A.1) zeigt nur geringfügige
Verunreinigungen, die von den eingesetzten Cernitrat-Salzen herrühren. Ein Ceroxidpellet, herge-
stellt aus Cernitrat mit einer herstellerseitig (Alfa Aesar) angegebenen Reinheit von 99,99 % weist
im Vergleich zum eingesetzten Cernitrat der Reinheit 99 % (Alfa Aesar) neben einer ähnlichen Ver-
unreinigung mit Elementen Ca, Mg, Fe, Ga, Nb, Zr und La, Pr, Nd im ppm-Bereich, eine höhere Na
Verunreinigung auf (siehe auch Anhang A.2. Tab. A.1). Daher wird für die nachfolgenden Synthesen
das Cernitrat mit der nominellen Reinheit von 99 % (Alfa Aesar) eingesetzt.
9.2. Dotierung mit ZrO2 und Sm2O3
Die Charakterisierung der synthetisierten Pulver der Zr- und Sm-dotierten Ceroxide erfolgt neben
REM und EDX mittels Röntgendiffraktometrie (siehe auch Kapitel 8.1). Da aufgrund der feinkörni-
gen Beschaffenheit des synthetisierten Pulvers die erhaltenen Reflexe der Röntgendiffraktogramme
stark verbreitert sind (Anhang A.3, Abb. A.12), werden zusätzliche Diffraktogramme gesinterter Pel-
lets (1650 ◦C, 2 h) aufgenommen. In Abbildung 9.6 sind die Diffraktogramme folgender Dotierungen
dargestellt:
CeO2
Ce0,85Zr0,15O2
Ce0,85Sm0,15O1,925
Ce0,975Sm0,025O1,9875
Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875
Neben den zu erwartenden Reflexen der Mischkristalle sind keine weiteren Reflexe vorhanden. REM-
Aufnahmen und EDX-Analysen bestätigen die Phasenreinheit und die gewünschte Zusammensetzung
der Mischkristalle (Anhang A.1, A.2, Abb. A.11).
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Abbildung 9.6.: Darstellung der Röntgendiffraktogramme gesinterter Pellets folgender Zusam-
mensetzung: CeO2 (schwarz), Ce0,85Zr0,15O2 (blau), Ce0,85Sm0,15O1,925 (grün),
Ce0,975Sm0,025O1,9875 (orange) und Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 (rot).
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Abbildung 9.7.: Darstellung der (111)-Reflexe der Röntgendiffraktogramme gesinterter
Pellets folgender Zusammensetzung: CeO2 (schwarz), Ce0,85Zr0,15O2
(blau), Ce0,85Sm0,15O1,925 (grün), Ce0,975Sm0,025O1,9875 (orange) und
Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 (rot).
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9.2. Dotierung mit ZrO2 und Sm2O3
Eine genauere Betrachtung der (111)-Reflexe in Abb. 9.7 zeigt eine Reflexverschiebung in Abhän-
gigkeit der eingesetzten Dotierungselemente und ihrer Konzentration. Im Falle einer Zr-Dotierung ist
eine Reflexverschiebung zu höheren 2Θ-Werten festzustellen. Ursache ist hier eine kleinere Gitter-
konstante durch den Einbau kleinerer Zr4+-Ionen (84 ppm [114]) ins Ceroxidgitter. Durch den Einbau
von zu Ce4+ (97 ppm [114]) vergleichsweise größeren Ionen, wie Sm3+ (107,9 ppm [114]), ist eine
entgegengesetzte Reflexverschiebung zu beobachten. Eine Erhöhung der Sm-Konzentration von x =
0,025 auf x = 0,15 führt erwartungsgemäß zu einer größeren Reflexverschiebung. Die Zr-dotierten
Ceroxidproben zeigen von x = 0,05 bis x = 0,35 eine ähnliche Reflexverschiebung in entgegengesetz-
ter Richtung (siehe Abb. 9.8 und Abb. A.13 im Anhang A.3).
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Abbildung 9.8.: Darstellung der Röntgendiffraktogramme der bei 1650 ◦C gesinterten Pellets folgen-
der Zr-Dotierungen: Ce1−xZrxO2 x = 0,05 (schwarz) x = 0,15 (blau), x = 0,35 (grün),
x = 0,50 (orange).
Bei höheren Zr-Konzentrationen von x = 0,5 ist eine Reflexaufspaltung zu sehen (siehe Abb. 9.9,
oranges Röntgendiffraktogramm). Diese Aufspaltung wird auf die Bildung metastabiler tetragonaler
Phasen zurückgeführt (siehe auch Kapitel 6.1.1).
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Abbildung 9.9.: Darstellung der (111)-Reflexe der Röntgendiffraktogramme der bei 1650 ◦C gesin-
terten Pellets folgender Zr-Dotierungen: Ce1−xZrxO2 x = 0,05 (schwarz) x = 0,15
(blau), x = 0,35 (grün), x = 0,50 (orange).
Des Weiteren zeigen Zr-dotierte Ceroxidproben ein von der Sintertemperatur abhängiges charakteris-
tisches optisches Erscheinungsbild. So verfärben sich gepresste Pellets mit steigender Sintertempera-
tur zunehmend bläulich (vergleiche Abb. 9.10 bis 9.13).
10 µm
1200 °C
Abbildung 9.10.: Foto- und REM-Aufnahme von einer Ce0,85Zr0,15O2-Pelletprobe nach einer thermi-
schen Behandlung bei 1200 ◦C.
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9.2. Dotierung mit ZrO2 und Sm2O3
10 µm
1400 °C
Abbildung 9.11.: Foto- und REM-Aufnahme von einer Ce0,85Zr0,15O2-Pelletprobe nach einer thermi-
schen Behandlung bei 1400 ◦C.
10 µm
1500 °C
Abbildung 9.12.: Foto- und REM-Aufnahme von einer Ce0,85Zr0,15O2-Pelletprobe nach einer thermi-
schen Behandlung bei 1500 ◦C.
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10 µm
1650 °C
Abbildung 9.13.: Foto- und REM-Aufnahme von einer Ce0,85Zr0,15O2-Pelletprobe nach einer thermi-
schen Behandlung bei 1650 ◦C.
Bei gleicher Temperatur gesinterte Pulverproben zeigen dagegen nach Abkühlung von der entspre-
chenden Sintertemperatur eine dem Ausgangspulver sehr ähnliche hellgelbe Farbe. Die beobachtete
zunehmende bläuliche Verfärbung könnte wie beim undotierten Ceroxid ein Indiz für eine begin-
nende Reduktion sein. Bei reinem Ceroxid wird diese Blaufärbung erst bei höheren Reduktions-
graden beobachtet [56]. Die fehlende Blaufärbung bei den Pulverproben kann auf eine schnelle-
re Reoxidation, durch eine größere Oberfläche und/oder kleinere Diffusionswege, zurückzuführen
sein. Die Blauverfärbung der Zr-dotierten Pellets gibt somit einen ersten Hinweis auf eine Verän-
derung der Reduktionseigenschaften von Ceroxid. Eine solche ausgeprägte Blauverfärbung konnte
nur mit einer Zr-Konzentration von x = 0,15 beobachtet werden. Bei geringerer und höherer Zr-
Konzentration nimmt die Blauverfärbung wieder ab. Diese Beobachtungen werden auch von anderen
Autoren wie z. B. Call et al. [88, 79, 34] durch Untersuchungen zur Sauerstofffreisetzung, welche ein
Zr-Konzentrationsoptimum bei 15-25 Mol-% zeigten, gestützt. Die in Abb. 9.10 bis 9.13 dargestellten
REM-Aufnahmen zeigen, dass mit zunehmender Sintertemperatur die Korngröße deutlich zunimmt.
Neben den beschriebenen optischen Veränderungen sind auch kleine Veränderungen im Röntgen-
diffraktogramm (Abb. 9.14) in Form von einer Verminderung der Reflexbreite und einer Reflex-
verschiebung (Abb. 9.15) sichtbar. Die Abnahme der Reflexbreite korreliert hier direkt mit der zu-
nehmenden Korngröße [Scherrer-Gleichung [115]]. Die geringe Reflexverschiebung kann auf eine
nicht vollständig abgeschlossene Mischkristallbildung hindeuten. Es ist möglich, dass bei niedrige-
ren Temperaturen eine noch nicht vollständige Löslichkeit der vorliegenden Zr-Konzentration be-
steht. Somit verschieben sich die Reflexe bis 1500 ◦C in Richtung höherer 2Θ-Werte. Oberhalb
dieser Temperatur kommt es zu einer Reflexverschiebung in entgegengesetzter Richtung. Zur
genaueren Analyse werden die einzelnen Röntgendiffraktogramme mittels Rietveldverfahren verfei-
nert und die Gitterkonstanten aZr bestimmt (siehe auch Kapitel 8.1). Die Güteparameter der Verfeine-
rung werden im Anhang A.3 in Tab. A.2 zusammengefasst. Die ermittelten Gitterkonstanten zeigen
einen Anstieg mit zunehmender Temperatur (Abb. 9.16).
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Abbildung 9.14.: Darstellung der Röntgendiffraktogramme einer Ce0,85Zr0,15O2-Pelletprobe nach
einer thermischen Behandlung bei 800 ◦C (schwarz), 1000 ◦C (orange), 1200 ◦C
(rosa), 1300 ◦C (blau), 1500 ◦C (rot) und 1650 ◦C (grün).
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Abbildung 9.15.: Darstellung der (111)-Reflexe der Röntgendiffraktogramme einer Ce0,85Zr0,15O2-
Pelletprobe nach einer thermischen Behandlung bei 800 ◦C (schwarz), 1000 ◦C
(orange), 1200 ◦C (rosa), 1300 ◦C (blau), 1500 ◦C (rot) und 1650 ◦C (grün).
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Den Gitterkonstanten aZr können mit Hilfe der von Varez et al. [97] gegebenen Korrelation (Gl. 9.1)
entsprechende Zr-Konzentrationen zugeordnet werden.
aZr = (−0,2362±0,00733) · x+5,41162Å (9.1)
Die Entwicklung der Gitterkonstanten und Zr-Konzentrationen mit zunehmender Sintertemperatur in
Abb. 9.16 zeigt zunächst einen Anstieg, der ab 1200 ◦C sich einem Grenzwert von x = 0,1564 annä-
hert. Nach einer thermischen Behandlung bei 1650 ◦C ist entsprechend nach Gl. 9.1 eine Abnahme
der Zr-Konzentration im Ceroxid-Kristallgitter anzunehmen, jedoch ist hier die beginnende Redukti-
on zu berücksichtigen. Durch vorhandene Ce3+-Ionen, welche größer als die Ce4+-Ionen sind, kommt
es zur Expansion des Kristallgitters [114], die der Kontraktion durch Einbau von Zr4+-Ionen entge-
genwirkt. Für weiterführende Untersuchungen wird die Zr-Konzentration ab ∼1200 ◦C als konstant
angenommen und die geringe Streuung der Zr-Konzentration zwischen 1200 ◦C (x = 0,1493) und
1500 ◦C (x = 0,1564) als Fehler der Gitterkonstantenverfeinerung betrachtet.
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
5,370
5,372
5,374
5,376
5,378
5,380
5,382
5,384
5,386
5,388
5,390
Temperatur [K]
G
itt
er
ko
ns
ta
nt
e
0,10
0,11
0,12
0,13
0,14
0,15
0,16
0,17
0,18
x 
in
 [C
e 1
-x
Zr
xO
2]
Abbildung 9.16.: Entwicklung der Gitterkonstanten (ermittelt aus den XRD-Daten in Abb. 9.14) und
entsprechenden Zr-Konzentrationen (berechnet nach Gl. 9.1) einer Ce1−xZrxO2-
Probe mit zunehmender Temperatur.
9.3. Thermische Ausdehnung
Die thermische Ausdehnung wurde, wie in Kapitel 8.5.2 beschrieben, für polykristalline Probenstäb-
chen im Bereich von 300-1700 K bestimmt. Im Folgenden werden die gemessenen prozentualen Aus-
dehnungen und die entsprechenden Ausdehnungskoeffizienten für CeO2 und CeO2-ZrO2 erläutert.
9.3.1. CeO2
Die prozentualen Längenänderungen undotierter CeO2-Dilatometerstäbchen während einer Aufheiz-
messung unter Luftatmosphäre in Abb. 9.17 zeigen zunächst einen linearen Verlauf. Bei höheren
Temperaturen oberhalb von 1400 K ist eine leichte Zunahme der thermischen Ausdehnung festzustel-
len. Die Abweichung vom linearen Verlauf deutet auf eine beginnende Reduktion hin.
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Abbildung 9.17.: Darstellung der prozentualen Längenänderungen einer oxidierten CeO2-
Dilatometerprobe während einer Aufheizmessung unter Luftatmosphäre.
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Abbildung 9.18.: Darstellung der ermittelten thermischen Ausdehnungskoeffizienten im Vergleich zu
Literaturdaten von Körner et al., Stecura et al. und Sata et al. [116, 117, 118]
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Die Ausdehnungskoeffizienten werden aus der Differenzialkurve der relativen Ausdehnung im
Bereich von 300-1600 K ermittelt. Die so ermittelten Koeffizienten sind in Abb. 9.18 mit entspre-
chenden Vergleichswerten aus der Literatur dargestellt. Der Verlauf zeigt zunächst einen linearen
Anstieg mit der Temperatur. Hier ist die Abweichung zu denen von Körner [116] ebenfalls durch
Dilatometrie ermittelten Werten gering. Ab 1400 K ist im Vergleich zu den gemessenen Koeffizi-
enten von Stecura und Sata [117, 118] eine deutliche Abweichung zu beobachten. Die im Rahmen
dieser Arbeit ermittelten Koeffizienten erreichen wesentlich höhere Werte. Eine mögliche Erklärung
könnte die beginnende Reduktion sein (siehe auch Kapitel 11.1.3).
9.3.2. CeO2-ZrO2
Die thermische Längenänderung von Zr-dotiertem Ceroxid Ce1−xZrxO2 wird für zwei verschiedene
Zr-Konzentrationen von x = 0,05 und x = 0,15 bestimmt. Die prozentualen Längenänderungen der Zr-
dotierten Ce1−xZrxO2-Dilatometerstäbchen zeigen während einer Aufheizmessung unter Luftatmo-
sphäre zunächst einen annähernd linearen Verlauf (Abb. 9.19 und 9.20), der bei einer rein thermischen
Ausdehnung zu erwarten ist. Bei höheren Temperaturen oberhalb von 1300 K führt eine beginnende
Reduktion zur Abweichung vom linearen Verlauf (siehe Kapitel 11.2.2). Hier wird die thermische
Ausdehnung von einer zusätzlichen chemischen Längenänderung überlagert. Die Zr-Dotierung zeigt
zunächst keinen großen Einfluss auf die thermische Längenänderung. Da die thermischen Ausdeh-
nungen der kubischen Reinoxide ZrO2 und CeO2 annähernd identisch sind, ist kein großer Einfluss
auf die thermische Ausdehnung der Mischkristalle zu erwarten.
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Abbildung 9.19.: Darstellung der prozentualen Längenänderungen einer oxidierten Ce1−xZrxO2
x = 0,05 Dilatometerprobe während einer Aufheizmessung unter Luftatmosphäre.
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Abbildung 9.20.: Darstellung der prozentualen Längenänderungen einer oxidierten Ce1−xZrxO2
x = 0,15 Dilatometerprobe während einer Aufheizmessung unter Luftatmosphäre.
Bei genauerer Betrachtung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten, d. h. der ersten Ableitung
über der Temperatur, sind dennoch kleinere Abweichungen festzustellen (Abb. 9.21 und 9.22).
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
 Ce0,95Zr0,05O2
 x
 1
0-
6  [
1/
K
]
Temperatur [K]
Abbildung 9.21.: Darstellung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Ce1−xZrxO2 x = 0,05
ermittelt aus den prozentualen Ausdehnungen während einer Aufheizmessung unter
Luftatmosphäre.
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Der Ausdehnungskoeffizient weist bei höherer Zr-Konzentration (Abb. 9.22) mit Beginn der Reduk-
tion oberhalb von 1200 K eine Diskontinuität auf. Diese Diskontinuität könnte mit einem Phasen-
übergang der metastabilen Phase t” zur kubischen Phase c erklärt werden (siehe Kapitel 6.1.1 Abb.
6.4).
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Abbildung 9.22.: Darstellung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Ce1−xZrxO2 x = 0,15
ermittelt aus den prozentualen Ausdehnungen während einer Aufheizmessung unter
Luftatmosphäre.
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10. Einﬂuss von Messbedingungen und
Probengeometrie
Die Messbedingungen einer thermogravimetrischen Untersuchung in der STA können neben der
Probengeometrie Einfluss auf die Umsatzkurve der Reduktion und Oxidation nehmen. Im nachfolgen-
den Kapitel werden die Auswirkungen von unterschiedlichen Probenhalterungen, Gasströmen und
Sauerstoffpartialdruckbedingungen erläutert.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Probenteller und trichterförmige Probenaufsätze eingesetzt
(Abb. 10.1). Die Proben wurden jeweils mittig auf den Haltern positioniert und während der
Reduktion von unten mit sauerstoffarmem Trägergas umspült. Beim Einsatz des Probentellers
(Abb. 10.1 links) strömt das Gas (85 ml/min) um den Teller herum, wodurch ein direkter Kontakt
zwischen Probe und Trägergas besteht. So kann ein schneller Gasaustausch erfolgen. Der Gasaus-
tausch, der zur Einstellung des Gleichgewichts zwischen Probe, Probenoberfläche und Gasraum dient,
umfasst mehrere Teilprozesse unterschiedlicher Geschwindigkeit (siehe auch Kapitel 4). Durch das
ständige Nachspülen mit neuem sauerstoffarmen Trägergas und dem direkten Probenkontakt ist beim
Einsatz des Probentellers ein schneller Abtransport von Sauerstoff während der Reduktion zu erwar-
ten.
Teller Trichter
Abbildung 10.1.: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Probenpositionierungen im Gas-
raum der STA. Links dargestellt der Telleraufsatz und rechts dargestellt der
Pulvertrichter.
Beim Einsatz des Pulvertrichters (Abb. 10.1 rechts) erfolgt der Austausch über Unterdruckeffekte, die
am Rand des Trichters entstehen und abhängig von der Strömungsgeschwindigkeit sind. Der Gasaus-
tausch wird hier im Vergleich zum Teller langsamer verlaufen. Zum Vergleich und zur Beurteilung
der Einflüsse der jeweiligen Aufsätze wurde eine Pelletprobe aus undotiertem Ceroxid bei unter-
schiedlichen Temperaturen und gleichbleibendem Gasfluss (85 ml/min, Ar 5.0) auf dem Teller und
im Trichter reduziert. Die sich nach vorgegebener Zeit einstellende Sauerstoffunterschusskonzentra-
tion sowie die daraus resultierenden Sauerstoffpartialdrücke pO2 (berechnet nach Ermanoski et al.
[119]) sind in Abbildung 10.2 gegenübergestellt.
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Abbildung 10.2.: Darstellung der resultierenden δ -Werte eines CeO2-Pellets und entsprechende
Sauerstoffpartialdrücke (berechnet) nach einer Reduktion im kontinuierlichen Gas-
strom (Ar 5.0, 85 ml/min), bei unterschiedlicher Temperatur, unter Verwendung des
Telleraufsatzes (blau) und des Pulvertrichters (schwarz).
Der Sauerstoffpartialdruck in Probenumgebung unter Verwendung des Telleraufsatzes ist deutlich
niedriger, wodurch sich hier ein höherer δ -Wert einstellt.
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Abbildung 10.3.: Darstellung der zeitlichen Entwicklung des Reduktionsgrades eines CeO2-Pellets
während der Reduktion bei 1753 K, unter Verwendung des Telleraufsatzes (blau)
und des Pulvertrichters (schwarz).
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Der Abtransport des freigesetzten Sauerstoffs erfolgt hier wie erwartet schneller als unter Einsatz
des Pulvertrichters (Abb. 10.3). Nach einer längeren Wartezeit sollte es zur Angleichung der Sauer-
stoffpartialdrücke kommen, jedoch wird die hierzu benötigte Zeit im vorliegenden Versuch nicht
erreicht. Der direkte Vergleich der Umsatzkurven bei 1753 K zeigt nicht nur unterschiedliche δ -
Reduktionsgrade, sondern auch eine veränderte Kinetik. So zeigt die δ -Kurve der Reduktion bei der
Verwendung des Telleraufsatzes, ab einem δ -Wert von ∼0,04, eine langsamere Kinetik (Abb. 10.3).
Gründe hierfür könnten die Probenpositionierungen, Diffusions- und Oberflächenaustauschprozesse
bzw. ein Wechsel der kontrollierenden Kinetik (siehe auch Kapitel 4) oder eine veränderte δ /pO2-
Funktion (siehe auch Kapitel 3) sein. Haile et al. [120] beschreiben unter anderem den Einfluss von
der Gasflussmenge auf die Massenänderungskurve während der Reduktion von Ceroxid bei niedrigen
pO2-Werten. So könnte bei zu niedrigem Gasfluss auch der Gasabtransport die materialspezifischen
kinetikkontrollierenden Prozesse überlagern und den Verlauf der Massenänderungskurve bestimmen.
Den kinetikkontrollierenden Parameter zu identifizieren, ist hier nicht direkt möglich, da sich alle
Effekte überlagern und gegenseitig beeinflussen. Bei höheren Sauerstoffpartialdruck-Bedingungen
kann jedoch der Fehler durch den Gasabtransport verringert werden. So zeigen Massenverlustkurven
von Pelletproben auf dem Telleraufsatz bei höheren pO2-Drücken eine deutlich kürzere Relaxations-
zeit (siehe Abb. 10.4).
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Abbildung 10.4.: Zeitliche Entwicklung des Reduktionsgrades eines CeO2-Pellets während der Re-
duktion bei 1753 K unter pO2-Druckbedingungen von 5,88E-4 atm (Telleraufsatz,
Ar 5.0, 85 ml/min).
Die beobachtete längere Relaxationszeit bei niedrigeren pO2-Bedingungen kann somit auf eine zu
niedrige Gasflussmenge zurückgeführt werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Gasflussmenge,
aufgrund des subtilen Wägesystems der STA, jedoch nicht erhöht werden.
Neben den Einflüssen der Probenumgebung wird auch der Einfluss der Probenbeschaffenheit, über
einen Vergleich der Reduktion von CeO2-Pulver und Pellets, untersucht. Hierfür wurde der Pulver-
trichter verwendet, da beim Telleraufsatz die Gefahr besteht, dass durch den kontinuierlichen Gas-
strom Pulver abgetragen werden könnte und es dadurch zu einem verfälschten Ergebnis kommen
würde. Abbildung 10.5 zeigt die erreichten δ -Werte nach einer Reduktion unter Argon 5.0 bei un-
terschiedlichen Temperaturen. Die Pulverprobe erreicht höhere δ -Werte als die Pelletprobe. Gründe
hierfür können ein verbesserter Sauerstoffabtransport durch Verminderung der Diffusionslängen oder
die größere Oberfläche sein.
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Abbildung 10.5.: Darstellung der resultierenden δ -Werte einer CeO2-Pulverprobe (rot) und Pel-
letprobe (schwarz) sowie die entsprechenden Sauerstoffpartialdrücke nach einer
Reduktion im kontinuierlichen Gasstrom (Ar 5.0, 85 ml/min), bei unterschiedlicher
Temperatur, unter Verwendung des Pulvertrichters.
Der direkte Vergleich der Umsatzkurven in Abb. 10.6 bei 1753 K weist dennoch trotz unterschiedli-
cher Probenbeschaffenheit nur kleinere Unterschiede auf.
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Abbildung 10.6.: Darstellung der zeitlichen Entwicklung des Reduktionsgrades während der Reduk-
tion einer CeO2-Pulverprobe (rot) und Pelletprobe (schwarz) bei 1753 K.
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11. Reduktionseigenschaften von undotiertem und
dotiertem CeO2
Die Reduktion ist ein wichtiger Teilschritt der thermochemischen Brennstoffherstellung. Das einge-
setzte Metalloxid sollte im ersten Reaktionsschritt möglichst viel Sauerstoff abgeben, um im zweiten
Teilschritt viel Sauerstoff aus dem Wasserdampf abzuspalten und dadurch Wasserstoff zu erzeugen.
Weitere wichtige Kriterien zur Beurteilung geeigneter Metalloxide sind Reaktionskinetik und die ther-
modynamischen Eigenschaften. Die Temperatur und der Sauerstoffpartialdruck (pO2) spielen hier
die wesentliche Rolle. Durch diese Parameter können Sauerstoffaustrag und Reduktionstemperatur
beeinflusst werden. Neben der optimalen Einstellung hinsichtlich des Sauerstoffaustrags und deren
Kinetik ist der Gesamtprozess zu berücksichtigen, so sollte die Differenz zwischen Reduktions- und
Oxidationstemperatur für einen hohen solarthermischen Wirkungsgrad möglichst klein sein.
11.1. CeO2
In dieser Arbeit wird Ceroxid als Basismaterial eingesetzt. Die Reduktionseigenschaften sowie
deren Abhängigkeit von Temperatur und pO2 sind in der Literatur bereits bekannt [38]. Zur Kon-
trolle der Prozessparameter bzw. der vorliegenden pO2-Bedingungen in der eingesetzten TG und zur
Beurteilung beeinflussender prozessbedingter Verunreinigungen wurde dennoch zunächst undotier-
tes Ceroxid untersucht. Des Weiteren werden Erkenntnisse aus der chemischen Volumenänderung
mit vorliegenden Sauerstoffunterschusskonzentrationen in Verbindung gebracht und diskutiert. Ein
weiterer Aspekt ist die Charakterisierung der vorliegenden Unterschussoxide mittels XRD und TEM
hinsichtlich Hauptstruktur und Überstruktur.
11.1.1. Thermogravimetrische Untersuchung
Die Untersuchung der Reduktionseigenschaften mittels TG erfolgt an zwei Ceroxidpellets unter-
schiedlicher Reinheit. Hierfür wurden während der Herstellung unterschiedliche Cernitrat-Salze mit
den angegebenen Reinheiten von 99 % und 99,99 % verwendet. Die nachfolgende Abbildung 11.1
zeigt die erreichten Sauerstoffdefizite bei unterschiedlichen Reduktionstemperaturen und die daraus
nach Ermanoski [119] bestimmten pO2-Werte. Der Vergleich weist keine wesentlichen Unterschiede
auf. So müssen Einflüsse von Fremdionen, die durch die Verwendung von nicht reinen Metallnitrat-
Salzen eingebracht werden, bei der Betrachtung der erreichten δ -Werte nicht berücksichtigt werden.
Da diese aber dennoch die Diffusion und damit die Kinetik beeinflussen können, wird im Folgen-
den nur die nominelle Reinheit 99 % verwendet, da diese laut Analyse weniger Fremdionen als die
nominelle Reinheit 99,99 % enthält (siehe auch Kapitel A.2).
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Abbildung 11.1.: Darstellung der thermogravimetrisch bestimmten δ -Werte zweier CeO2-Pellets
unterschiedlicher Reinheit von 99 % (schwarz) und 99,99 % (grün) sowie die
entsprechenden pO2-Werte nach einer Reduktion im kontinuierlichen Gasstrom
(Ar 5.0, 85 ml/min) bei unterschiedlicher Temperatur unter Verwendung des
Telleraufsatzes.
Zur Analyse der thermodynamischen Eigenschaften wird das Reduktionsverhalten für drei verschie-
dene Temperaturen bei unterschiedlichen pO2-Werten bestimmt (Abb.11.2).
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Abbildung 11.2.: Darstellung der thermogravimetrisch bestimmten δ -Werte von reinem Ceroxid in
Abhängigkeit der Reduktionstemperatur und dem mit der Sauerstoffionenpumpe
eingestellten pO2-Werten sowie die entsprechende Anpassung der Daten nach der
Methode der kleinsten Quadrate. Zum Vergleich sind die Ergebnisse von Call (blau)
[121] und Bulfin et al. (grün) [47] dargestellt.
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11.1. CeO2
Die von Hoffmann [122] im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Reduktionsausmaße steigen mit
zunehmender Reduktionstemperatur und abnehmendem pO2-Wert. In Abbildung 11.2 werden die
experimentell ermittelten Daten [122] (schwarze Kreuze) nach Gl. 3.22 angepasst (schwarze Linien)
und mit den von Call [121] berechneten Anpassungen (blaue Linien) sowie mit den von Bulfin et
al. [47] berechneten Funktionen (grüne Linien), in welcher die experimentellen Daten von Panlener
et al. [38] angepasst sind, verglichen. Die berechnete Anpassungsfunktion für die untersuchte Cer-
oxidprobe zeigt eine hohe Übereinstimmung mit der von Bulfin et. al. [47] berechneten Anpassung.
Die ermittelten Parameter der Anpassungsfunktion nach Gl. 3.22 sind in der Tabelle 11.1 aufgelis-
tet. Die Anpassungsparameter zeigen mit Ausnahme von ARed und AOx nur kleine Unsicherheiten.
Für ein besseres Ergebnis wären hier noch weitere Messpunkte für höhere δ -Werte bei niedrigeren
pO2-Werten und hohen Temperaturen notwendig.
Tabelle 11.1.: Anpassungsparameter ARed /AOx, n und ∆E der Funktion von δ (pO2, T) aus Gleichung
(3.22). δmax wurde auf 0,5 (CeO1,5= Ce2O3) festgelegt. Die Parameter wurden durch
die Anpassung der experimentellen Daten in Abbildung 11.2 nach der Methode der
kleinsten Quadrate ermittelt.
Probe δmax ARed / AOx [barn] 1/n ∆E [kJ/mol] R2
CeO2 0,5 12575 ± 7550 0,2320 ± 0,0079 206,7 ± 8,2 0,9754
Der Parameter n beschreibt die Proportionalität zwischen δ und pO2 und gibt erste Anhaltspunkte zu
bestehenden Leerstellenclustern. So liegt der angepasste Wert von n≈ 4 oberhalb des Wertes von n =
6 für isoliert vorliegende Leerstellen [38, 39]. Daher ist anzunehmen, dass im gemessenen δ -Bereich
schon erste Cluster [V ··OCe
3+]· zwischen Leerstellen V ··O und Ce
3+-Ionen vorhanden sind [38, 39]. Bei
höheren δ -Werten ändert sich die Leerstellenordnung, sodass hier andere Werte für n zu erwarten
wären. Laut Sorensen gibt es eine Vielzahl an Hochtemperaturphasen im System Ce-O, die charakte-
ristische n-Werte aufweisen [39]. Auch Panlener et al. [38] beschreiben eine vermehrte Clusterbildung
bei höheren δ -Werten. Weitere Ergebnisse zur Abhängigkeit der δ -Werte vom Sauerstoffpartialdruck
werden in Kapitel 11.1.3 diskutiert.
Aus der bestimmten δ /pO2-Funktion können über Gleichung 3.1 und 3.7 (siehe Kapitel 3) Rück-
schlüsse auf die thermodynamischen Eigenschaften gezogen und sogenannte Ellingham-Geraden
berechnet werden. Das nachfolgende Ellingham-Richardson-Diagramm zeigt für drei verschiede-
ne δ -Werte die entsprechenden Linien der jeweiligen Oxidation mit 0,5 mol O2. Die berechneten
Ellingham-Geraden (schwarze Linien) weisen über den gesamten Temperaturbereich gute Überein-
stimmungen mit den von Bulfin et al. [47, 38] berechneten Geraden (grüne Linien) auf.
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Abbildung 11.3.: Darstellung der berechneten Ellingham-Geraden der Redoxreaktion von undotier-
tem Ceroxid für unterschiedliche δ -Werte, basierend auf den von Hoffmann [122]
im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Sauerstoffausträgen (siehe auch Abbildung
11.2) (schwarz). Im Vergleich sind die von Bulfin et al. [47] aus Daten von Panlener
et al. [38] bestimmten Ellingham-Linien dargestellt (grün).
Über die thermodynamischen Beziehungen von ∆G0 = ∆H0 −T ·∆S0 können aus dem y-Achsen-
abschnitt und der Steigung der Ellingham-Geraden direkte Rückschlüsse gezogen werden. So zeigt
∆H0 (y-Achsenabschnitt: -380,08 kJ/0,5molO2 (δ = 0,01), -387,17 kJ/0,5molO2 (δ = 0,04),
-392,34 kJ/0,5molO2 (δ = 0,1)) nur eine geringe Abhängigkeit von δ . Die Standardbildungsentropie
∆S0 (Steigung: 238,86 J/0,5molO2K (δ = 0,01), 212,89 J/0,5molO2K (δ = 0,04), 193,96 J/0,5molO2K
(δ = 0,1)) wird hingegen mit zunehmendem δ -Wert kleiner, wodurch wie erwartet die benötigte
Reduktionstemperatur steigt.
11.1.2. Diﬀusion und Oberﬂächenaustauschprozesse
Zur Untersuchung der Diffusion und der Oberflächenaustauschprozesse im Ceroxid während der
Sauerstoffabgabe wurden dicht gepresste Pellets bei unterschiedlichen Temperaturen und pO2-
Bedingungen reduziert (siehe auch Kapitel 8.4.4). Anhand der aufgezeichneten Massenverlustkur-
ven wird die Relaxationszeit τ bis zum Erreichen des chemischen Gleichgewichts bestimmt. Zur
weiteren Berechnung des Diffusions- oder Oberflächenaustauschkoeffizienten ist eine Bestimmung
des geschwindigkeitskontrollierenden Mechanismus notwendig. Hierfür werden Massenverlustkur-
ven zweier Pellets unterschiedlicher Dimension (Pellet 1 h = 1,47 mm, Pellet 2 h = 0,87 mm)
verglichen und hinsichtlich ihrer Relaxationszeit/Diffusionslängen-Abhängigkeit analysiert. Abbil-
dung 11.4 zeigt die entsprechenden Massenverlustkurven einer Reduktion bei 1309 ◦C und 1363
◦C. Im Falle einer diffusionskontrollierten Reduktion ist beim vorliegenden Dickenunterschied eine
Zeitabhängigkeit von (1,47/0,87)2 ≈ 3 zu erwarten. Die vorliegenden Zeitkonstanten τ1/ und τ2
weisen aber eine deutlich geringere Abhängigkeit von h auf (τ1/τ2 ≈1,3 < h1/h2). Diese geringe
Abhängigkeit deutet darauf hin, dass es sich nicht um einen ausschließlich diffusionskontrollierten
Prozess handelt. Für die Reduktion dünner Pelletproben sind somit die Oberflächenaustauschreaktio-
nen maßgeblich. Nach theoretischen Berechnungen von Fielitz und Borchardt [123] ist im
reinen oberflächenaustauschkontrollierten Regime τ unabhängig vom Verhältnis der Oberfläche zum
Volumen bzw. der Probendicke.
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Da die vorliegenden Ergebnisse eine schwache Abhängigkeit von h aufweisen, ist der Reduktionspro-
zess im Übergangsbereich zwischen diffusionskontrolliert und oberflächenaustauschkontrolliert nahe
an der Grenze zum reinen oberflächenaustauschkontrollierten Regime zu betrachten.
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Abbildung 11.4.: Darstellung der Massenänderung zweier CeO2-Pellets unterschiedlicher Probendi-
cke während der Reduktion (1309 ◦C, 1362 ◦C) unter Ar-Atmosphäre (2,5E-4 atm)
und der Oxidation (810 ◦C) unter Luftatmosphäre.
Die nachfolgende Tabelle 11.2 umfasst die ermittelten Relaxationszeiten und die daraus berechneten
Oberflächenaustauschkoeffizienten.
Tabelle 11.2.: Relaxationszeiten und Oberflächenaustauschkoeffizienten der Reduktion von runden
CeO2-Pelletproben (d = 13 mm, Pellet 1 h = 1,47 mm, Pellet 2 h = 0,87 mm).
T [K] λ = h/2 [mm] τ [min] K˜ = λ /τ [m/s] lnK˜ [m/s]
1582,15 0,735 8,351 1,467E-6 -13,432
0,435 6,710 1,081E-6 -13,738
1636,15 0,735 22,554 5,431E-7 -14,426
0,435 16,224 4,469E-7 -14,621
Die Relaxationszeit steigt hier mit zunehmender Reduktionstemperatur, wodurch die resultieren-
den Oberflächenaustauschkoeffizienten entsprechend kleiner werden. Für eine genauere Analyse des
Temperatureinflusses werden Massenverlustkurven bei weiteren Temperaturen zwischen 1574 K und
1683 K betrachtet. Abbildung 11.5 zeigt eine entsprechende Massenänderungskurve im Verlauf der
Reduktion und anschließender Oxidation. Während der Reduktion ist zunächst wieder eine schnelle
Massenabnahme zu beobachten. Anschließend nähert sich die Massenverlustkurve einem Grenzwert
an. Bei Temperaturen >1683 K konnte im Rahmen der vorgegebenen Isothermen kein Gleichgewicht
erreicht werden. Hier ist eine langsamere Kinetik zu beobachten, welche unterschiedliche Ursachen
haben kann (siehe auch Kapitel 11.1.3).
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Abbildung 11.5.: Darstellung der Massenänderung eines CeO2-Pellets während der Reduktion unter
Ar-Atmosphäre ( 7E-4 atm) und der Oxidation (810 ◦C) unter Luftatmosphäre.
Tabelle 11.3 zeigt die ermittelten Relaxationszeiten und die resultierenden Oberflächenaustausch-
koeffizienten. Auch hier ist eine Zunahme der Relaxationszeiten mit der Temperatur festzustellen.
Die dadurch verursachte Abnahme der Oberflächenaustauschkoeffizienten führt in einer Arrhenius-
darstellung in Abb. 11.6 zum Erhalt einer negativen Aktivierungsenergie.
Tabelle 11.3.: Relaxationszeiten und Oberflächenaustauschkoeffizienten der Reduktion einer runden
CeO2-Pelletprobe (d = 13 mm, h = 1 mm) (Diffusionskoeffizienten von Ackermann et
al. [124]).
T [K] τ [min] K˜ = λ /τ [m/s] lnK˜ [m/s] D˜ [m2/s] L = (λ · K˜)/ D˜
1574,38 3,64 2,29x10−6 -12,99 10−8 - 10−7 1,1x(10−2 - 10−1)
1628,85 4,16 2,00x10−6 -13,12 10−8 - 10−7 1,0x(10−2 - 10−1)
1683,17 5,02 1,66x10−6 -13,31 10−8 - 10−7 8,3x(10−3 - 10−2)
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Abbildung 11.6.: Darstellung des Arrheniusgraphen basierend auf den ermittelten Oberflächenaus-
tauschkoeffizienten der partiellen Reduktion eines CeO2−δ -Pellets (siehe Tab. 11.3).
Für die chemische Oberflächenaustauschreaktion wird folgende Arrheniusgleichung erhalten:
K˜ = (1,7+1,2−0,7) ·10−8
m
s
· exp((64±7)kJ/mol
RT
) (11.1)
In der Literatur [50, 51] wird K˜ als Funktion von δ und pO2 wie folgt beschrieben:
K˜ = k˜
PO2
1/n
V ··O
1/m (11.2)
k˜ beschreibt hier die Temperaturabhängigkeit. Der Vergleich der K˜ und δ -Werte in Tab. 11.3 zeigt
eine Proportionalität von K˜ ∝ δ−0,32. Da δ der Leerstellenkonzentration entspricht, gilt auch K˜ ∝
[V ··O ]
−0,32. Die Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck wird im nächsten Kapitel 11.1.3 ausführlich
diskutiert. Nach Gl. 11.2 resultiert die erhaltene Aktivierungsenergie aus:
∆EK˜a = ∆E
k˜
a−
1
m
∆EV
··
O
a =−64 kJmol (11.3)
Werden für die Aktivierungsenergie zur Bildung von Sauerstoffleerstellen (∆EV
··
O
a ) zunächst Litera-
turwerte von Kamiya et al. [125] (142 kJ/mol) und Panhans und Blumenthal [126] (152 kJ/mol)
eingesetzt, können für ∆E k˜a Werte zwischen -17 kJ/mol und -13 kJ/mol erhalten werden. In der voran-
gehenden Betrachtung bzw. bei der Berechnung von τ mit Gl. 4.7 wird K˜ jedoch nicht als Funktion
von δ betrachtet. Da bei den vorliegenden Massenverlustkurven die Bestimmung von τ nahe dem
Gleichgewicht stattfindet, kann hier K˜ als annähernd konstant angesehen werden. Unabhängig der
Annahmen liegt in beiden Fällen eine schwach negative Aktivierungsenergie vor. Zur Beschreibung
möglicher Ursachen ist die Betrachtung der Einzelprozesse der Oberflächenaustauschreaktion not-
wendig (siehe auch Kapitel 4). Die ermittelte effektive Aktivierungsenergie entspricht der Summe
aller Aktivierungsenergien der Einzelprozesse wie Adsorption/Desorption, Dissoziation/Rekombina-
tion, Ladungsübertragung, Oberflächendiffusion und Einbau in die erste Oberflächenschicht [49].
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So ist es möglich, dass ein vorgelagertes Gleichgewicht, welches zu einer Abnahme der Reaktionsge-
schwindigkeit mit steigender Temperatur führen kann, im Resultat eine negative Aktivierungsenergie
verursacht. Negative Aktivierungsenergien werden z. B. auch bei komplexeren Reaktionsmechanis-
men bestehend aus Gleichgewichts- und Folgereaktionen beobachtet (z. B. bei der Oxidation von
Stickstoffmonoxid [109]). Wenn die Gleichgewichtsreaktion der Folgereaktion vorgelagert und zu-
sätzlich exotherm ist, kann es mit steigender Temperatur zu einer Verschiebung des Gleichgewichts
auf die Seite der Edukte kommen.
A+B←→C −→ P (11.4)
In diesen Fällen würde es zur Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur
kommen. Im Bereich von nichtstöchiometrischen Verbindungen wurden negative Aktivierungsener-
gien auch bei Redoxreaktionen von Perowskitverbindungen beobachtet. So erhalten Armstrong et
al. [127] aus isothermen Isotopenaustauschexperimenten für die Oberflächenaustauschreaktion von
(La0,8Sr0,2)MnO3+δ (EA = -97 kJ/mol) und LaFeO3 (EA = -45 kJ/mol) auch negative Aktivierungs-
energien.
11.1.3. Untersuchung zum chemischen Ausdehnungsverhalten
Die chemische Längenänderung beschreibt hier den Prozess der Gitterausdehnung durch Änderung
der Ionenradien und Bildung von Sauerstoffleerstellen während einer Redoxreaktion. Neben der
kontinuierlichen chemischen Längenänderung werden in diesem Kapitel Längenänderungen, die durch
strukturelle Veränderungen in Form von Clusterbildung oder Überstrukturen entstehen, betrachtet
und in Korrelation zur Sauerstoffunterschusskonzentration diskutiert.
Zur Bestimmung der chemischen Längenänderung infolge einer Redoxreaktion wurden Längenände-
rungen polykristalliner Presslinge unter dynamischen und isothermen Temperaturbedingungen sowie
unter oxidierenden und reduzierenden Atmosphären gemessen und aufgezeichnet (siehe auch Kapitel
8.5). Die Heizgeschwindigkeiten wurden hierbei nicht variiert, sondern nur die Endtemperaturen. Die
unterschiedlichen Endtemperaturen ermöglichen den Erhalt verschiedener Reduktionszustände.
Abbildung 11.7 zeigt die relative Längenänderung (schwarz) von CeO2 während einer kontinuier-
lichen Temperaturerhöhung (Aufheizsegment). Neben der dargestellten relativen Längenänderung
bis 1698 K erfolgten zusätzlich drei weitere Messungen mit den Endtemperaturen von 1538 K,
1588 K und 1641 K (dargestellt im Anhang A.5., Abb. A.29 bis A.34). Durch die thermische Ausdeh-
nung bedingt, steigt die prozentuale Ausdehnung zunächst linear an, bis die Reduktionstemperatur
erreicht wird. Sobald CeO2 in nennenswertem Maß reduziert wird (abhängig vom pO2), kann ein
exponentielles Ausdehnungsverhalten beobachtet werden. Hier überlagern sich die chemische und
die thermische Längenänderung. Die Darstellung des Ausdehnungskoeffizienten (rot) ermöglicht zu-
sätzlich eine empfindliche Beobachtung von Unstetigkeiten. Diese Abweichungen können Hinweise
auf Phasenumwandlungen oder subtile strukturelle Veränderungen geben. Beim Aufheizen unter den
vorliegenden Messbedingungen sollte die Reduktion erst oberhalb 900 K beginnen (siehe Kapitel 6
Abb. 6.2) und laut vorliegendem Phasendiagramm (Abb. 6.3) keine Phasenübergänge erfolgen. Im
betrachteten Bereich oberhalb von 900 K liegt laut Bevan et al. [56, 63], Brauer et al. [64] und Ri-
cken et al. [62] eine homogene Hochtemperaturphase mit statistisch verteilten Sauerstoffleerstellen
vor. Einige wenige Autoren wie Sørensen postulieren hier jedoch mit zunehmender Reduktion eine
Clusterbildung aus Sauerstoffleerstellen und Ce3+-Ionen [59, 60, 128]. Die vorliegenden Messkurven
in Abb. 11.7 zeigen eine kleine Diskontinuität zwischen 1020-1100 K und anschließend einen ex-
ponentiell ansteigenden Verlauf. Die Diskontinuität könnte nach Sorensen [60] auf einen Übergang
zwischen zwei verschiedenen Clusterzuständen zurückzuführen sein.
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Abbildung 11.7.: Darstellung der relativen Längenänderung und resultierenden Ausdehnungskoeffi-
zienten (1. Ableitung) einer polykristallinen CeO2-Probe während des Aufheizens
(+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre.
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Abbildung 11.8.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungskoef-
fizienten (1. Ableitung) einer polykristallinen CeO2-Probe während des Aufheizens
(+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre.
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Mit Erniedrigung des Sauerstoffpartialdrucks können noch weitere Unstetigkeiten des Ausdehnungs-
koeffizienten beobachtet werden (Abb. 11.8). Der sprungartige Übergang bei 1400 K kann nach
Sørensen [60] einem weiteren Übergang zwischen zwei Clusterkonfigurationen zugeordnet werden.
Der beobachtete Sprung bei 500 K kann auf ein peritektoide Reaktion von α+β → α zurückzufüh-
ren sein. Dieser Phasenübergang deutet hier auf einen nicht vollständig oxidierten Ausgangszustand
hin. Die nach Erreichen der Reduktionstemperatur beobachtete chemische Längenänderung basiert
auf reduktionsbedingten Veränderungen der Gitterkonstanten. Die Veränderung der Gitterkonstan-
te ist auf die Änderung der Ionenradien Ce4+, 97 pm zu Ce3+, 114 pm ([114]), die Bildung von
Sauerstoffleerstellen und die Abstoßung von Defekten und ihren atomaren Nachbarn zurückzuführen
[129, 130]. Die Bildung von Sauerstoffleerstellen alleine würde zu einer Gitterkontraktion führen.
Diese Kontraktion wird jedoch durch die Bildung größerer Ce3+-Ionen überkompensiert [129, 130].
Somit kommt es in erster Näherung zu einem linearen Anstieg der Gitterkonstante mit zunehmender
Reduktion [61]. Abbildung 11.9 zeigt die von Hull et al. [61] mittels Neutronenbeugung ermittelten
relativen Gitterkonstanten bei unterschiedlichen Reduktionsgraden in Form von δ .
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Abbildung 11.9.: Entwicklung der Gitterkonstante von CeO2−δ mit steigendem Reduktionsgrad nach
Hull et al. [61].
Umgekehrt kann der vorliegende Reduktionsgrad in erster Näherung aus der chemischen Längenän-
derung, mit Hilfe der von Hull et al. [61] gemessenen Gitterkonstantenentwicklung, wie folgt berech-
net werden:
∆a
a
=
∆L
L
= (0,0726±0,00335) ·δ (11.5)
Für eine Trennung von chemischer und thermischer Längenänderung wird im Folgenden die
relative Längenänderung unter isothermen Bedingungen betrachtet (Abb. 11.10). Da die Reduktion
jedoch bereits beim Aufheizen beginnt, liegt der Ursprung der zeitlichen Kurvenverläufe des Redukti-
onsparameters δ nicht bei null. Zur Berechnung der vorliegenden Sauerstoffunterschusskonzentration
bei Beginn der Isotherme wird die Differenz zwischen der prozentualen Längenänderung während des
Aufheizens unter reduzierter Atmosphäre und der unter Luft gemessenen bestimmt und in Gl. 11.5
eingesetzt.
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Abbildung 11.10.: a) Darstellung der prozentualen Längenänderung polykristalliner CeO2-Proben bei
unterschiedlichen Temperaturen (1538 K = grün, 1588 K = rot, 1641 K = blau,
1690 K = orange) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (2-7x10-9 atm). b) Dar-
stellung der aus den gemessenen chemischen Längenänderungen mit Gleichung
11.5 berechneten δ -Kurven. Die erreichten Reduktionszustände am Endpunkt der
Isotherme sind: δ = 0,024 (grün), 0,038 (rot), 0,062 (blau), 0,088 (orange).
Wie zu erwarten, nimmt die relative Längenänderung mit zunehmendem Reduktionsgrad und stei-
gender Temperatur zu. Die Kurven der prozentualen Längenänderung und des Reduktionsgrades
nähern sich einem Grenzwert, sobald sich ein Gleichgewicht einstellt. Da der Sauerstoffpartialdruck
jedoch selbst nach 5 h nicht konstant ist, kann kein Endwert für den Reduktionsparameter δ beob-
achtet werden. Für eine genauere Analyse des Kurvenverlaufs wurde in einem weiteren Experiment
die Länge des isothermen Segments auf 20 h verlängert und die Sauerstoffpartialdruck-Entwicklung
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mit aufgezeichnet. Abbildung 11.11 und 11.12 zeigen den Sauerstoffpartialdruck in schwarz und den
Reduktionsgrad in blau.
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Abbildung 11.11.: Darstellung der ermittelten δ -Werte, errechnet mit Gleichung 11.5 aus der chemi-
schen Längenänderung eines polykristallinen CeO2-Probenstäbchens während der
Reduktion bei 1528 K unter sauerstoffarmer Atmosphäre (blau) und der gemesse-
ne Sauerstoffpartialdruck (schwarz).
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Abbildung 11.12.: Darstellung der ermittelten δ -Werte, errechnet mit Gleichung 11.5 aus der chemi-
schen Längenänderung eines polykristallinen CeO2-Probenstäbchens während der
Reduktion bei 1690 K unter sauerstoffarmer Atmosphäre (blau) und der gemesse-
ne Sauerstoffpartialdruck (schwarz).
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Der Sauerstoffpartialdruck steigt zunächst durch die Sauerstofffreisetzung während der Reduktion.
Die angeschlossene Turbopumpe sorgt für einen Abtransport des Sauerstoffs, wodurch der Sauer-
stoffpartialdruck anschließend wieder sinkt. Der Reduktionsgrad passt sich den Umgebungsbedin-
gungen (pO2 und T) an. Der ermittelte δ -Wert liegt etwas niedriger als nach Panlener et al. [38]
erwartet (t = 20 h, δ = 0,03486 bei einem angezeigten Druck von 1,11E-9 atm). Die Abweichung ist
auf die Tatsache zurückzuführen, dass der Sauerstoffpartialdruck im Probenraum höher ist als der in
der Nähe der Turbopumpe gemessene Sauerstoffpartialdruck (1E-9 atm vs. 7E-8 atm). Die Reduk-
tionskinetik wird neben der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck auch von Diffusions- und
Oberflächenaustauschprozessen beeinflusst. Bei Änderung der T und pO2-Bedingungen stellt sich in
einer charakteristischen Zeit, der sogenannten Relaxationszeit, ein neues chemisches Gleichgewicht
ein (siehe auch Kapitel 4 und 11.1.2). Diese Relaxationszeit wird vom geschwindigkeitsbestimmen-
den Reaktionsschritt dominiert. Der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt kann hier sowohl die
Diffusion als auch eine Oberflächenaustauschreaktion sein.
Die vorliegende zeitliche Entwicklung von δ kann nicht mit einer einfachen exponentiellen Funktion
beschrieben werden. Hier ist eine exponentielle Funktion mit zwei Abschnitten mit unterschiedlichen
Relaxationszeiten notwendig. Zur Ermittlung der Relaxationszeiten wurde die aus der Ausdehnung
bestimmte δ -Kurve mit folgender Gleichung aus Origin (OriginLab Inc., USA) angepasst:
δ = δ0+A1× exp(− t− t0τ1 )+A2× exp(−
t− t0
τ2
) (11.6)
Tabelle 11.4.: Anpassungsparameter der Funktion 11.6, der aus der Längenänderung bestimmten δ -
Werte für 1528 K in Abb.11.11.
fit Parameter Wert Standardfehler
δ0 0,03759 0(fix)
t0 0 0(fix)
A1 -0,01011 5,72025E-5
τ1 31,44327 0,31771
A2 -0,02031 2,19925E-5
τ2 625,82811 0,90309
Tabelle 11.5.: Anpassungsparameter der Funktion 11.6, der aus der Längenänderung bestimmten δ -
Werte für 1690 K in Abb. 11.12.
fit Parameter Wert Standardfehler
δ0 0,07856 0(fix)
t0 0 0(fix)
A1 -0,01216 2,39054E-5
τ1 18,68006 0,06295
A2 -0,01712 2,53079E-5
τ2 101,03602 0,11405
Die Relaxationszeiten τ1 und τ2 unterscheiden sich deutlich. Die Einstellung eines chemischen
Gleichgewichts erfolgt somit im späteren Verlauf der Kurve langsamer. Änderungen der δ -pO2-T-
Beziehung im Verlauf der Reduktion von CeO2 zu CeO2−δ sind in der Literatur bekannt [38, 60].
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Die von Panlener et al. [38] berechneten δ -Kurven in dopelt-logarithmischer Darstellung in Abb.
6.2 zeigen keinen linearen Verlauf, sondern unterschiedliche Steigungen, die zu einem polynomisch
Kurvenverlauf führen. Die Sauerstoffabgabe oder der Sauerstofftransport ist somit abhängig von der
δ -pO2-T-Funktion. Zur Beschreibung der vorliegenden Abhängigkeit in Abb. 11.11 und 11.12 kann
die Bildung von Sauerstoffleerstellen mit Hilfe der Kröger-Vink-Notation [45] betrachtet werden
(siehe auch Kapitel 3 Gl. 3.8). Auf der Grundlage der Gleichgewichtsreaktion in Gl. 3.8 und unter
der Verwendung des Massenwirkungsgesetzes liegt im Fall einer isolierten zweifach positiv gelade-
nen Sauerstoffleerstelle folgende Proportionalität zwischen δ und pO2 vor [38, 60, 128] (siehe auch
Kapitel 3):
δ ∝ PO2
−1/6 (11.7)
Wenn die Sauerstoffleerstelle eine einfach positiv geladene oder neutrale Effektivladung aufweist,
z. B. im Fall von Ce3+-Sauerstoffleerstellenclustern, ändert sich entsprechend der Exponent zu -1/4
oder -1/2 [60]. Gemischte Typen von Defektclustern führen zu anderen n-Werten (Exponenten) [60,
128]:
δ ∝ PO2
−1/n (11.8)
In der vorliegenden Messung bei 1528 K (Abb. 11.13) zeigt die δ -Kurve als Funktion des Sauer-
stoffpartialdrucks in doppelt-logarithmischer Darstellung ab einer Zusammensetzung von CeO1,984
eine Änderung in der Steigung bzw. einen anderen n-Wert. So ist zwischen CeO2 und CeO1,984 n ≈ 5
(4,86) und ab CeO1,984 n≈ 3 (2,89). Bei einer Reduktionstemperatur von 1690 K (Abb.11.14) ist eine
weitere Änderung bei einem δ -Wert von 0,07 zu beobachten. Für n werden hier bei δ < 0,07 Werte
von n ≈ 5 (4,78) und bei δ > 0,07 Werte von n ≈ 6 (5,72) ermittelt.
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Abbildung 11.13.: Doppelt-logarithmische Darstellung der gemessenen δ -Werte als Funktion von
pO2 bei einer Temperatur von 1528 K sowie die linearen Anpassungsgeraden zur
Bestimmung des pO2-Exponenten n.
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Abbildung 11.14.: Doppelt-logarithmische Darstellung der gemessenen δ -Werte als Funktion von
pO2 bei einer Temperatur von 1690 K sowie die linearen Anpassungsgeraden zur
Bestimmung des pO2-Exponenten n.
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Abbildung 11.15.: Doppelt-logarithmische Darstellung der bei 1690 K (orange) und 1528 K (rot)
ermittelten δ -PO2-Abhängigkeit im Vergleich zu Literaturwerten von Panlener et
al. [38] (schwarz) und Sørensen et al. [60] (blau).
Die Änderungen in der logarithmischen Darstellung von δ gegen pO2 (Abb. 11.13 und 11.14) lassen
auf Übergänge zwischen verschiedenen strukturellen Zuständen schließen. Mit steigendem Redukti-
onsgrad nimmt zudem die Konzentration an Sauerstoffleerstellen (LS) und Ce3+-Ionen zu, wodurch
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die Bildung von Ce3+-LS-Clustern wahrscheinlicher wird. Durch zunehmende Clusterbildung wird
der charakteristische Exponent n erniedrigt (n = 2-4, Gl. 11.8) [60, 128]. Bei kleineren δ -Werten
liegen hingegen die Sauerstoffleerstellen tendenziell isoliert und statistisch verteilt vor, wodurch n
einen Grenzwert von 6 erreicht (Gl. 11.7). Die vorliegenden Ergebnisse werden von Bishop et al.
[128] und Tuller et al. [130] unterstützt. Hier werden auch für kleinere Sauerstoffleerstellenkonzen-
trationen eine statistische Verteilung und für höhere Konzentrationen Clusterbildungen vorhergesagt.
Die Reduktionsmessung bei höheren Temperaturen (1690 K) deuten jedoch darauf hin, dass der n-
Wert trotz vorangehender Absenkung wieder steigen kann (siehe Abb. 11.14). Solche Schwankungen
können auf die Tatsache zurückzuführen sein, dass bei sehr hohen Temperaturen der Einfluss der En-
tropie zunächst wieder überwiegt und der Bildung von Defektclustern entgegenwirkt. Die Bildung
von Defektclustern und Überstrukturen beeinflusst die Diffusions- und Oberflächenaustauschprozes-
se, wodurch die Kinetik des Reduktionsprozesses verändert wird. TG-Untersuchungen von dünnen
polykristallinen CeO2-Pellets (1 mm x 13 mm) zeigten, dass beim Reduktionsprozess bei hohen
Temperaturen (> 1300 ◦C) Oberflächenaustauschreaktionen geschwindigkeitsbestimmend sind (siehe
auch Kapitel 11.1.2). Der entscheidende Oberflächenaustauschkoeffizient zeigt eine entsprechende
Abhängigkeit vom charakteristischen Koeffizienten n (siehe Kapitel 11.1.2, Gl. 11.2). Für die Dilato-
metermessungen wurden Probenstäbchen der Größe 40 x 4 x 4 mm verwendet. Die Diffusionslänge
ist hier deutlich länger, wodurch der Diffusion eine größere Rolle zukommt. Der Zusammenhang
zwischen Probendicke, Diffusion und Oberflächenaustauschreaktion wird in Kapitel 4 ausführlich
diskutiert. Unabhängig davon, ob der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffusion oder der
Oberflächenaustauschreaktion ist, ist die Relaxationszeit für beides entscheidend. Die Relaxationszeit
verlängert sich mit zunehmender Konzentration an Defektclustern (Vergl. τ-Werte in Tab. 11.4/11.5
und die n-Werte in Abb. 11.13/11.14). Der Theorie nach sind für die Fortbewegung von Sauerstof-
fionen Sauerstoffleerstellen notwendig. Im Falle von Defektclustern sind Sauerstoffleerstellen, durch
die umgebende Effektivladung von Ce3+-Ionen, lokalisiert. Ein Platzwechsel wäre somit nur durch
Überwindung der Abstoßungsenergie möglich.
Die vorliegenden aus der chemischen Ausdehnung ermittelten δ -Werte werden mit den erwartenden
δ -Werten aus der von Panlener beschrieben δ -pO2-T-Beziehung [38, 119] und den aus den Massen-
verlusten bestimmten δ -Werten verglichen (siehe Abb. 11.16).
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Abbildung 11.16.: Darstellung der aus der chemischen Längenänderung mit Hilfe von Gl. 11.5 be-
rechneten (grün) und aus dem Massenverlust mit Gl. 8.11 bestimmten δ -Werten
(orange) in Abhängigkeit von T und pO2.
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Die aus der chemischen Längenänderung ermittelten δ -Werte stimmen mit den von Panlener et al.
[38] prognostizierten Werten gut überein. Der Vergleich mit den ermittelten Massenverlusten zeigt
jedoch eine mit steigender Temperatur zunehmend höhere Abweichung (Tab. 11.6). So entsprechen
nur die Massenverluste unter 1600 K den aus der chemischen Ausdehnung berechneten Werten. Die
Abweichung lässt sich dadurch erklären, dass bei dem vorliegenden Sauerstoffpartialdruck bei Tem-
peraturen über 1600 K der chemische Massenverlust durch eine beginnende Sublimation von CeO2
beeinflusst wird. Der Sublimationsdruck von CeO2 ist im Vergleich zu anderen Metalloxiden relativ
hoch [131, 132, 133].
Tabelle 11.6.: Resultierende Massendifferenz zwischen den aus der chemischen Ausdehnung und
Wägung ermittelten δ -Werten.
Probe Temperatur [K] pO2 [atm] δ =>∆ m δ =>∆ l ∆δ ∆m [mg]
1 1543,16 1,6E-8 0,0192 0,0234 -0,0048 -1,7411
2 1593,26 4,7E-8 0,0373 0,0383 -0,0011 -0,3795
3 1648,18 1,8E-8 0,0794 0,0618 0,0176 6,3223
4 1673,20 3,8E-8 0,1120 0,0677 0,0443 15,7387
5 1703,21 2,3E-8 0,1861 0,0879 0,0982 35,7701
Die Sublimation an den Stirnflächen des Probenstäbchens wirkt sich allerdings auch auf die gemes-
sene Längenänderung aus. Maximal kann die Länge des Probenstäbchens so zusätzlich um 3,2 µm
schrumpfen. Diese 3,2 µm würden laut Gl. 11.5 einem δ - Wert von 0,004 entsprechen. Der aus der
chemischen Längenänderung berechnete Reduktionsgrad ist somit bei hohen Temperaturen um diesen
Wert zu korrigieren.
11.1.4. Längenänderungen durch Phasenumwandlungen
In diesem Kapitel werden Längenänderungen der partiell reduzierten Proben während des Abküh-
lens unter sauerstoffarmer Atmosphäre diskutiert. Hierbei werden sowohl thermische als auch chemi-
sche Längenänderungen betrachtet. Charakteristische Temperaturen chemischer Längenänderungen
werden mit dem vorliegenden Phasendiagramm hinsichtlich möglicher Phasenreaktionen verglichen.
Abbildungen 11.17 bis 11.24 zeigen die relativen Längenänderungen (schwarz) partiell reduzierter
CeO2−δ -Proben während des Abkühlens von der entsprechenden Reduktionstemperatur unter sauer-
stoffarmer Atmosphäre.
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Abbildung 11.17.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−0,024-Probe während des Abkühlens
von 1538 K (-6 K/min, pO2 = 2E-9 atm).
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Abbildung 11.18.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−0,038-Probe während des Abkühlens
von 1588 K (-6 K/min, pO2 = 7E-9 atm).
86
11.1. CeO2
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4
Temperatur [K]
re
l. 
Lä
ng
en
än
de
ru
ng
 [%
]
-5
0
5
10
15
20
25
30
35
1641 K / pO2 = 2,76E-9 atm /  = 0,062
x 
10
-6
 [1
/K
]
Abbildung 11.19.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−0,062-Probe während des Abkühlens
von 1641 K (-6 K/min, pO2 = 3E-9 atm).
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Abbildung 11.20.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−0,088-Probe während des Abkühlens
von 1698 K (-6 K/min, pO2 = 5E-9 atm).
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Abbildung 11.21.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−0,027-Probe während des Abkühlens
von 1538 K (-6 K/min, pO2 = 1E-9 atm).
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Abbildung 11.22.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−0,04-Probe während des Abkühlens
von 1588 K (-6 K/min, pO2 = 2E-9 atm).
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Abbildung 11.23.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−0,067-Probe während des Abkühlens
von 1641 K (-6 K/min, pO2 = 2E-9 atm).
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Abbildung 11.24.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−0,112-Probe während des Abkühlens
von 1698 K (-6 K/min, pO2 = 1E-9 atm).
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Im Falle einer reinen thermischen Kontraktion ist ein lineares Verhalten zu erwarten. Die Dilatome-
terkurven weisen jedoch reproduzierbare Diskontinuitäten auf, die sich in der 1. Ableitung besonders
deutlich zeigen (siehe Abb. 11.17 bis 11.24, Ausdehnungskoeffizienten in rot). Ein Vergleich mit dem
Phasendiagramm (Abb. 11.25) zeigt bei gegebenem Reduktionsgrad Übereinstimmungen mit erwar-
teten Phasenübergängen.
α
1 ,
8 4
6
α + α‘
α + β
α α‘
β ζ τ
1 ,
8 1
8
1 ,
7 7
8
1 ,
7 1
4
800 K
1000 K
1200 K
722 K
600 K
913 K
1084 K
850 K
766 K
736 K
1 ,
8 0
8
1 ,
8 0
0 1
, 7
9 0
α‘+ τ
2
Abbildung 11.25.: Darstellung des Phasendiagramms von Ce-O basierend auf den Arbeiten von
Bevan [56], Bevan und Kordis [63], Brauer und Gingerich [64] und Ricken [62].
Die detektierten Phasenübergänge sind an den entsprechenden Temperaturen mit
Punkten markiert.
Die Unstetigkeiten der thermischen Ausdehnung erfolgen bei der Temperatur der eutektoiden Re-
aktion und beim Überschreiten der binodalen Mischungslücke (Abb. 11.25). Beim Erreichen der
Binodalkurve wird die Hochtemperaturphase in die höher reduzierte Phase α’ und die weniger redu-
zierte Phase α entmischt. Strukturell unterscheiden sich α und α’ nur in der Sauerstoffkonzentration
und dem dadurch veränderten Ce3+/Ce4+-Verhältnis [56, 63]. Die Anteile der vorliegenden Phasen
errechnen sich aus dem Hebelgesetz. Dadurch sollten sich chemische Längenänderungen gegensei-
tig kompensieren, wenn sie sich proportional zur Sauerstoffkonzentration verhalten. Die Längen-
änderungskurven zeigen allerdings beim Erreichen der Binodalen bis zu einer Zusammensetzung von
CeO1,94 eine zusätzliche Kontraktion. Bei höher reduzierten Zuständen < 1,94 ist dagegen eine Ex-
pansion zu beobachten. Diese Effekte konnten auch von Ricken et al. [62, 116] beobachtet werden.
Beim Erreichen der eutektoiden Temperatur findet in beiden Fällen eine zusätzliche Kontraktion statt.
Makroskopische Volumenänderungen können bei den betrachteten Phasenumwandlungen nur dann
auftreten, wenn die spezifischen Volumina der vorliegenden Phasen nicht der Vegard’schen-Regel
[71] folgen, also keine lineare Funktion der Zusammensetzung sind.
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Ursache für subtile Abweichungen vom Vegard-Verhalten können veränderte Abstoßungseffekte durch
Bildung von lokalen Überstrukturen sein, deren Ausmaß vom Reduktionsgrad beeinflusst werden
könnte. Laut Körner et al. [116] sind diese Längenänderungssprünge auf spannungsinduzierte Nicht-
gleichgewichtszustände zurückzuführen. Allgemein lassen die gemessenen zusätzlichen Kontraktio-
nen vermuten, dass die höher reduzierte α’-Phase und β -Phase beim Erreichen der Binodalen und
eutektoiden Reaktion zunächst nicht in dem ihrem Volumenanteil erwartenden Ausmaß expandiert
vorliegen. Die genauen Ursachen dieser Effekte konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt
werden. Bei niedrigeren Sauerstoffpartialdrücken (Abb. 11.21 bis 11.24) ist zusätzlich zu den Län-
genänderungssprüngen an der Binodalen und der eutektoiden Reaktion noch ein weiterer Längen-
änderungssprung zwischen 500 K und 550 K zu beobachten. Dieser lässt sich mit dem bisherigen
Phasendiagramm in Abb. 11.25 nicht erklären. Diese Diskontinuität könnte auf eine Phasenumwand-
lung von β in höhere Reduktionszustände hindeuten. Eine ausführliche Diskussion der erhaltenen
reduzierten Phasen erfolgt im nächsten Kapitel 11.1.5. Mit Ausnahme dieses zusätzlichen Volumen-
sprungs stimmen die charakteristischen Temperaturen der Volumensprünge mit den Temperaturen der
Phasenübergänge von α ′→ α+α ′ und α+α ′→ α+β (Abb. 11.25) gut überein. Nur bei höheren
Reduktionsgraden ist eine leichte Absenkung der Umwandlungstemperatur der eutektoiden Reaktion
zu beobachten.
Durch die zusätzlichen Längenänderungssprünge könnte angenommen werden, dass die aus der
chemischen Längenänderung berechneten Reduktionsausmaße fehlerbehaftet sind. Da jedoch die aus
der chemischen Längenänderung während der Reduktion ermittelten δ -Werte mit denen aus dem
Massenverlust, nach vollständiger Abkühlung unter Vakuum, bestimmten δ -Werten übereinstimmen,
führen die Diskontinuitäten in der Summe offensichtlich nicht zu einer Abweichung von der linea-
ren ∆L−δ -Beziehung (siehe Gl. 11.5). Der Vergleich mit Abkühlkurven einer oxidierten Probe zeigt
nämlich, dass sich alle auftretenden chemischen Längenänderungen im Verlauf des Abkühlprozesses
gegenseitig kompensieren (Abb. 11.26).
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Abbildung 11.26.: Darstellung der relativen Längenänderung (schwarz) und entsprechenden ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten einer partiell reduzierten CeO2−δ -Probe
(δ = 0,062) während des Abkühlens (-6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre
(3E-9 atm) im Vergleich zu einer oxidierten Probe unter Luftatmosphäre (blau).
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11.1.5. Charakterisierung reduzierter CeO2-Phasen
Die in-situ-Charakterisierung der vorliegenden reduzierten CeO2−δ -Phasen bei der entsprechenden
Reduktionstemperatur mittels XRD war im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich. So werden nach-
folgend die Ergebnisse nach Abkühlen des reduzierten Zustandes unter niedrigen pO2-Bedingungen
vorgestellt.
Nach der Reduktion bei hohen Temperaturen (1538-1703 K) in einem δ -Bereich von 0 < δ < 0,2
und der anschließenden Abkühlung auf Raumtemperatur liegen laut Phasendiagramm (Abbildung
11.25) zwei reduzierte Phasen α und β vor [1, 53, 56, 62, 63, 64]. Über die genaue Stöchiometrie
der α- und β -Phase herrscht in der Literatur noch Uneinigkeit. So erhalten Körner et al. [116] im
betrachteten Reduktionsbereich nach dem Abkühlen die Phasen CeO1,994 und β −CeO1,818, wohin-
gegen Gokon et al. [30] CeO2, CeO1,966 und CeO1,89 nach einer Reduktion bei 1673 K unter Stick-
stoffatmosphäre mittels XRD detektieren. Bevan et al. [56] befürworten die Existenz von einer β -
Phase mit einer Stöchiometrie zwischen CeO1,812 und CeO1,805 und nehmen eine vollständig oxidierte
Phase für α an. Brauer et al. [64] beschreiben die Kristallstruktur von β−CeO1,818 als rhomboedrisch,
nach Wünsch [66] ist sie im Gegensatz dazu mit einer kubisch-innenzentrierten Überstruktur zu
beschreiben (Raumgruppe Ia3, a = 11,093 Å). Weiterführende Untersuchungen von Kümmerle et
al. [1] mittels Neutronendiffraktometrie zeigen für die β -Phase eine kubische Hauptstruktur und eine
trikline Überstruktur durch geordnete Verteilung von Leerstellen (Raumgruppe P1¯ a = 6,757(3) Å,
b = 10,260(5) Å, c = 56,732(3) Å, α = 90,04(4)◦, β = 99,80(4)◦, γ = 96,22(4)◦). Im Rahmen die-
ser Arbeit wurden Ceroxidpelletproben bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von 1703 K
bis 1593 K unter niedrigen pO2-Bedingungen reduziert und anschließend auf Raumtemperatur abge-
kühlt. In Abb. 11.27 sind die gemessenen Röntgendiffraktogramme unterschiedlicher Reduktionszu-
stände dargestellt.
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Abbildung 11.27.: Darstellung der Röntgendiffraktogramme partiell reduzierter CeO2−δ -Proben
(Grün = CeO1,924, Blau = CeO1,929, Rot = CeO1,945, Schwarz = CeO2).
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Die Röntgendiffraktogramme zeigen Reflexe der α-Phase (orange Pfeile) sowie kleinere Reflexe wei-
terer reduzierter Phasen (schwarze und rote Pfeile). Diese weiteren Reflexe erscheinen bei kleineren
2Θ-Werten vor den Reflexen der α-Phase sowie zwischen den Hauptreflexen (kleine Sternchen). Die
mit rot und schwarzen Pfeilen markierten Reflexe weisen aufgrund der Symmetrie auf eine der α-
Phase ähnlichen kubisch-flächenzentrierten Struktur hin. Die vorliegende 2Θ-Verschiebung lässt auf
eine Expansion der Gitterkonstante, die durch die Bildung von größeren Ce3+-Ionen hervorgerufen
wird, schließen (siehe auch Kapitel 11.1.3). Die Intensität der Reflexe zwischen den Hauptreflexen
ist sehr schwach. Sie könnten Hinweise auf einen kleineren Anteil einer weiteren Phase anderer Kris-
tallstruktur oder auf eine Überstruktur geben. In der Literatur konnte keine Phase mit diesen Reflexen
gefunden werden. Es besteht jedoch eine gewisse Ähnlichkeit mit der von Anderson und Wünsch
[66] beschriebenen kubisch-innenzentrierten Überstruktur der β -Phase oder der kontrovers diskutier-
ten C−Ce2O3-Phase (Raumgruppe Ia3¯, a = 11,13 Å) mit doppelter Gitterkonstante beobachtet von
Perrichon et al. [69], Vasiliu et al. [65] und Gasgnier et al. [70].
Die Gitterkonstanten und die volumetrischen Anteile aller kubisch-flächenzentrierten reduzierten
Phasen (α = orange Pfeile, α1 = rote Pfeile, α2 = schwarze Pfeile) wurden mittels Rietveldmethode
bestimmt (Güteparameter im Anhang A.3 Tab. A.3). Die resultierenden δ -Werte wurden mit Hilfe
der Gleichung 11.9 (mathematische Beziehung von Hull et al. [61]) berechnet:
a′−a
a
= (0,0726±0,00335) ·δ (11.9)
Daraus ergeben sich für die Pauschalzusammensetzungen CeO1,924, CeO1,929 und CeO1,945 die in den
nachfolgenden Tabellen aufgeführten Phasenanteile.
Tabelle 11.7.: Phasenzusammensetzung und die entsprechenden Gitterkonstanten einer partiell redu-
zierten CeO1,924-Probe (grünes Röntgendiffraktogramm in Abb. 11.27).
Phase Gitterkonstante [Å] Anteil [%] Stöchiometrie
α 5,417 73 1,985
α1 5,498 19 1,778
α2 5,524 8 1,714
Tabelle 11.8.: Phasenzusammensetzung und die entsprechenden Gitterkonstanten einer partiell redu-
zierten CeO1,929-Probe (blaues Röntgendiffraktogramm in Abb. 11.27).
Phase Gitterkonstante [Å] Anteil [%] Stöchiometrie
α 5,417 75 1,985
α1 5,498 20 1,778
α2 5,524 5 1,714
Tabelle 11.9.: Phasenzusammensetzung und die entsprechenden Gitterkonstanten einer partiell redu-
zierten CeO1,945-Probe (rotes Röntgendiffraktogramm in Abb. 11.27).
Phase Gitterkonstante [Å] Anteil [%] Stöchiometrie
α 5,417 81 1,985
α1 5,498 18 1,778
α2 5,524 1 1,714
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Alle reduzierten Zustände weisen drei Phasen in unterschiedlichen Anteilen auf, die den Zusam-
mensetzungen von α −CeO1,985 (a = 5,417 Å), α1−CeO1,778 (a = 5,498 Å) und α2−CeO1,714
(a = 5,524 Å) zugewiesen werden können. Mit zunehmender Reduktion sinkt der relative Anteil an
α −CeO1,985 während die relativen Anteile an höher reduzierten Phasen, wie α1−CeO1,778 und
α2−CeO1,714, zunehmen. Die gefundene α −CeO1,985-Phase liegt bezüglich ihrer Sauerstoffun-
terschusskonzentration in dem nach den oben genannten Literaturstellen zu erwartendem Bereich
von CeO1,96- CeO2. Die stärker reduzierte Phase α1 mit einer Gitterkonstante von a = 5,498 Å
könnte der kontrovers diskutierten ζ -Phase entsprechen [63, 66, 134]. Eine reduzierte Phase mit
a = 5,498 Å wurde auch von Kümmerle et al. [1] detektiert und mit Hilfe der Strukturdaten von Ray et
al. [134] der Sauerstoffunterschusskonzentration von CeO1,808 zugeordnet, die sich hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung kaum von der zu erwartenden β -Phase unterscheidet. Die α2-Phase kann nach
Hull et al. [61] aufgrund ihrer Stöchiometrie der τ-Phase [1, 59, 62, 63, 65, 66, 134] zugeschrieben
werden . Die höher reduzierten Phasen ζ und τ sind für die betrachteten Zusammensetzungen laut
Phasendiagramm allerdings nicht zu erwarten. Laut Phasendiagramm sind diese Phasen erst bei δ -
Werten größer als δ = 0,2 möglich. Die Bildung höher reduzierter Zustände wie CeO1,778/CeO1,808
und CeO1,714 ist offensichtlich kinetisch begünstigt und erfolgt metastabil, indem die entsprechenden
peritektoiden Reaktionen während des Abkühlens unterdrückt werden. Der Zerfall der metastabi-
len τ-Phase in die Zusammensetzungen CeO1,818 und CeO1,778 kann von der Abkühlgeschwindig-
keit beeinflusst werden, wodurch auch die widersprüchlichen Ergebnisse der Literatur erklärt werden
könnten.
Neben der XRD-Untersuchung wurde zur Analyse der erhaltenen hoch reduzierten Phasen eine par-
tiell reduzierte Ceroxidprobe (CeO1,928) mittels TEM untersucht. Abbildung 11.28 zeigt eine Hell-
feldaufnahme des untersuchten Kristallbereichs der reduzierten Probe. Der zur Feinbeugung genutzte
Bereich (SAED = Selected area electron diffraction) ist mit einem roten Kreis gekennzeichnet.
0,2 µm
Abbildung 11.28.: Hellfeldaufnahme einer partiell reduzierten CeO2−0,072-Probe (Reduktion:
1698 K, pO2 = 4E-9 atm). Der SAED ist rot markiert.
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Die zugehörigen Beugungsaufnahmen verschiedener Orientierungen sind in Abbildung 11.29 darge-
stellt. Abbildung 11.29a zeigt die kubische Zonenachse <001> und Abb. 11.29b die <110> Zonen-
achse der Hauptstruktur des kubisch-flächenzentrierten Ceroxids.
Abbildung 11.29.: Darstellung der Elektronenbeugungsbilder der Hauptstruktur. Bild a zeigt die
kubisch-flächenzentrierte Zonenachse <001> und Bild b die <110> Zonenachse.
Die Darstellung der Zonenachse <001> zeigt einen Netzebenenabstand von d = 2,75 Å für (200) (theo-
retisch für CeO2 d = 2,71 Å) und einen Winkel von 90◦ zwischen (200) und (020). Die
Zonenachse <110> weist für (1¯11¯) einen Netzebenenabstand von d = 3,17 Å (theoretisch für CeO2
d = 3,12 Å ) und einen Winkel zwischen (2¯00) und (1¯11¯) von 55◦ (theoretisch für CeO2 54,7◦) auf.
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Die aus den Netzebenenabständen berechnete Gitterkonstante beträgt demnach a ≈ 5,51 Å. Für die
reduzierten Phasen von β −CeO1,818, ζ −CeO1,778 und τ −CeO1,714 wären nach Hull et al. [61]
Gitterkonstanten von aβ = 5,483 Å, aζ = 5,498 Å und aτ = 5,524 Å zu erwarten. Die erhaltene
Gitterkonstante von a ≈ 5,51Å entspricht einer Zusammensetzung von CeO1,75 und liegt somit
zwischen aζ und aτ . Eine genauere Phasenzuordnung könnte durch die Analyse möglicher Über-
strukturen gelingen. In Abbildung 11.30 ist ein Beugungsbild einer Überstruktur dargestellt, welche
bei der Orientierung der Hauptstruktur in Richtung der Zonenachse [305] erscheint.
Abbildung 11.30.: Bild a) zeigt eine Feinbereichselektronenbeugung einer Probe der Zusammenset-
zung CeO1,928 mit Überstrukturreflexen. Die Zonenachse der kubischen Haupt-
struktur ist [305]. Senkrecht zu (513¯) kub. wird eine 11-fache-Überstruktur be-
obachtet. Die Überstruktur lässt sich durch eine trikline Elementarzelle von
Kümmerle et al. [1, 135] mit der Zonenachse [1¯02] indizieren. Bild b) zeigt ein
simuliertes Elektronenbeugungsbild der kubischen Hauptstruktur von CeO2 und
Bild c) ein simuliertes Elektronenbeugungsbild der triklinen Überstruktur von
Ce11O20 (JEMS V4 Software von Dr. P. Stadelmann).
96
11.1. CeO2
Die Überstruktur zeigt eine 11-fache-Periodizität gegenüber der Hauptstruktur ( h11
k
11
l
11 ). So können
zwischen den Beugungspunkten der Hauptstruktur wie z. B. senkrecht zur (533¯)-Ebene 11 weitere
Beugungspunkte der Überstruktur beobachtet werden. Die Überstruktur zeigt für (010) einen Netz-
ebenenabstand von d = 10,3 Å und für (21¯1) einen Netzebenenabstand von d = 2,82 Å. Der gemessene
Winkel zwischen der (21¯1) und der (010) Ebene beträgt 80◦.
Nach den Phasenbestimmungen von Kümmerle et al. [1, 135] und Knappe et al. [59] ist ein d-Wert
von 10,3 Å nur in den triklinen Überstrukturen von Ce11O20 und Ce19O34 ein erlaubter und sichtba-
rer Reflex. Es liegt somit im ausgewählten Bereich nicht die reduzierte τ −Ce7O12-Phase mit einer
rhomboedrischen Überstruktur (7-fache-Periodizität) vor [1, 135]. Für ζ −Ce9O16 wurden in der
bisherigen Literatur niemals Überstrukturphänome beschrieben, so dass diese Phase ebenfalls aus-
geschlossen wird. Nur für die trikline Überstruktur der β -Phase sind nach Kümmerle et al. [1, 135]
eine 11-fache-Periodizität und für (010) und (21¯1) d-Werte von d = 10,1977 Å und d = 2,7260 Å zu
erwarten. Die von Knappe et al. [59] postulierte trikline Überstruktur zeigt eine 19-fache-Periodizität
und entspricht somit nicht den Beobachtungen. Die vorliegenden Beugungsdiagramme entsprechen
daher am ehesten den Daten des Ce11O20 von Kümmerle et al. [1, 135]. Die mittels TEM (5,51 Å) und
XRD (5,498 Å) bestimmten Gitterkonstanten der Hauptstruktur der β -Phase stimmen im Rahmen der
Messgenauigkeit mit der nach Kümmerle et al. [1, 135] erwarteten Gitterkonstante gut überein. Die
Ergebnisse zeigen somit, dass kombinierte Untersuchungen mit XRD und TEM zuverlässige Analy-
sen der Sauerstoffunterschussphasen bieten.
Zusätzlich zur XRD- und TEM-Analyse wurden die reduzierten Ceroxidproben mit Hilfe der Raster-
elektronenmikroskopie (REM) untersucht.
2 µm
Abbildung 11.31.: REM-SE-Aufnahme einer unpolierten Oberfläche einer partiell reduzierten
CeO2−δ -Probe (1703 K, pO2 = 3,5E-9 atm).
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Direkte Aufnahmen der Probenoberfläche (Abb. 11.31 und 11.32) zeigen Risse entlang der Korn-
grenzen und innerhalb der Körner. Diese Risse können durch Spannungen infolge von Volumenän-
derungen während der Reduktion (siehe auch Kapitel 11.1.3) entstehen. Risse sind beim Einsatz von
Formkörpern wie Pellets oder Granalien für thermochemische Kreisprozesse hinsichtlich der Lang-
zeitstabilität kritisch zu bewerten.
1 µm
Abbildung 11.32.: REM-BSE-Aufnahme einer unpolierten Oberfläche einer partiell reduzierten
CeO2−δ -Probe (1703 K, pO2 = 3,5E-9 atm).
Zusammenfassung der neuen Erkenntnisse zu CeO2:
• Für die partielle Sauerstofffreisetzung während der Reduktion konnten im Rahmen dieses
Kapitels unterschiedliche δ -pO2-Funktionen ermittelt werden. So zeigen TG-Untersuchungen
in einem δ -Bereich von 0,001-0,007 (T: 1471-1559 K, pO2 = 1E-5 bis 1E-2 atm) eine pO2-
Abhängigkeit von δ ∝ pO−1/42 und die aus der chemischen Ausdehnung bestimmte δ -pO2-
Funktion bei δ < 0,07 (T: 1528 K, pO2 = 5E-8 bis 1E-7 atm) eine Proportionalität von
δ ∝ pO−1/(3−5)2 und bei δ > 0,07 (T: 1690 K, pO2 = 3E-6 bis 1E-7 atm) δ ∝ pO
−1/6
2 .
• Kinetikuntersuchungen an Umsatzkurven der Reduktion von flachen Pelletproben unterschied-
licher Dicke (13 mm x 0,87-1,47 mm) zeigten, dass die Relaxationszeit keine Funktion der Pro-
bendicke ist. Die Diffusion ist hier schnell und nicht geschwindigkeitsbestimmend. Als Kinetik
kontrollierend wird die Oberflächenaustauschreaktion angenommen. Der ermittelte Oberflä-
chenaustauschkoeffizient verhält sich mit Temperatur antiproportional, wodurch es zu einer
negativen Aktivierungsenergie kommt.
• Im Verlauf von Aufheiz- und Abkühlmessungen polykristalliner Proben treten bei Messung der
relativen Längenänderung Diskontinuitäten an charakteristischen Temperaturen der zu erwar-
tenden Phasenumwandlungen auf. Diese Diskontinuitäten beeinflussen jedoch nicht die lineare
Funktion zwischen der chemischen Ausdehnung und δ .
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• Röntgenographische Untersuchungen reduzierter Proben zeigen im δ -Bereich von 0,055-0,076
eine Reihe von partiell reduzierten Unterschussphasen. Die Indizierung der Hauptstrukturre-
flexe ergab: CeO1,985, CeO1,778 und CeO1,714. Mittels TEM-Analyse konnte eine trikline Über-
struktur indiziert und der β -Phase zugeordnet werden. Durch einen erhöhten Sauerstoffunter-
schuss kommt es zu einer leichten Expansion der Hauptstruktur, wodurch die exakte Sauerstoff-
konzentration von β −CeO1,818 nicht erreicht wird, sondern CeO1,778−1,75 entspricht.
Fazit: CeO2 ist durch seine thermodynamischen Eigenschaften, insbesondere durch die hohe Entro-
pie ein geeignetes Material für den thermochemischen Kreisprozess zur Wasserstofferzeugung. Den-
noch ist die Reduzierbarkeit bzw. die Sauerstofffreisetzung zu gering für einen wirtschaftlichen Wir-
kungsgrad. So liegt der abgeschätzte Gesamtwirkungsgrad für die Wasserstoffherstellung hier nur bei
etwa 19 % (Reduktionstemperatur: 1400 ◦C, Oxidationstemperatur: 1100 ◦C, Wärmerückgewin-
nungsgrad: 80 %, pO2: 1E-3 bis 1E-2 bar) [122]. Eine Verbesserung wäre über ein höheres Reduk-
tionsausmaß bei geringerer Reduktionstemperatur und/oder höheren Sauerstoffpartialdrücken mög-
lich. Hierfür wird im nachfolgenden Kapitel eine Dotierung mit Zr untersucht.
11.2. CeO2- ZrO2
Durch Dotierung mit Zr wird die Reduzierbarkeit von Ceroxid verbessert [80, 81, 105]. Für die
Ursache der höheren Reduzierbarkeit gibt es in der Literatur unterschiedliche Theorien (siehe auch
Kapitel 6.1.1). Im Rahmen dieses Kapitels wird der Reduktionsprozess hinsichtlich des Einflusses von
Zr genauer betrachtet. So werden die Theorie der Herabsetzung von Kristallgitterspannungen durch
den Einbau kleinerer Zr4+-Ionen [98, 99, 100] mittels Dilatometrie und die Auswirkungen von Zr auf
die Bildung von Unterschussphasen mittels XRD untersucht.
11.2.1. Thermogravimetrische Untersuchung
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Zr-Dotierung von 15 Mol-% eingestellt, da bei höheren Zr-
Gehalten die Reoxidierbarkeit mit Wasser wieder abnimmt [34, 79, 88]. Die nachfolgende Abbildung
11.33 zeigt die ermittelten δ -Werte bei unterschiedlichen Reduktionstemperaturen für zwei unter-
schiedlich thermisch vorbehandelte Ce0,85Zr0,15O2-Proben. Die Zr-dotierten Proben zeigen deutlich
höhere δ -Werte im Vergleich zu undotiertem Ceroxid. Die Reduzierbarkeit konnte bei einer Redukti-
onstemperatur von 1575 K gegenüber reinem CeO2 um das Vierfache erhöht werden. Der gesteiger-
te Sauerstoffaustrag nimmt zusätzlich mit höher werdender Reduktionstemperatur zu. Des Weiteren
hat auch die thermische Vorbehandlung Einfluss auf die Reduzierbarkeit. Die bei höherer Temperatur
vorbehandelten Proben zeigen bei allen Reduktionstemperaturen einen gesteigerten Sauerstoffaustrag
und somit leicht höhere δ -Werte. Zur genaueren Untersuchung dieses Einflussparameters wurde zu-
sätzlich eine Variation der pO2-Bedingungen vorgenommen. So ist der Einfluss von unterschiedlichen
Sintertemperaturen (1200 ◦C und 1650 ◦C) auf die Temperatur- und pO2-Abhängigkeit deutlich zu
sehen (Abb. 11.34). Bei niedrigen Temperaturen gesinterte Proben geben bei höheren Sauerstoffpar-
tialdrücken während der Reduktion mehr Sauerstoff ab als Proben, welche bei höheren Temperaturen
gesintert wurden. Bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken ist ein umgekehrtes Verhalten zu beobach-
ten.
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Abbildung 11.33.: Darstellung der δ -Werte zweier Ce0,85Zr0,15O2−δ -Proben unterschiedlicher therm.
Vorbehandlung bei 1200 ◦C (rot) und 1650 ◦C (lila) nach einer Reduktion im kon-
tinuierlichen Gasstrom (Ar 5.0, 85 ml/min), bei unterschiedlicher Reduktionstem-
peratur. Zum Vergleich sind die Ergebnisse vom undotierten Ceroxid sowie die
entsprechenden pO2-Werte dargestellt.
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Abbildung 11.34.: Darstellung der δ -Werte von Ce0,85Zr0,15O2−δ , bestimmt durch thermogravimetri-
sche Analyse in Abhängigkeit der Reduktionstemperatur und den mit der Sauer-
stoffionenpumpe eingestellten pO2-Werten sowie der entsprechenden Anpassung
der Daten nach der Methode der kleinsten Quadrate. Dargestellt sind die Messwer-
te zweier Proben, die bei 1200 ◦C (rot) bzw. 1650 ◦C (lila) vorbehandelt wurden.
100
11.2. CeO2- ZrO2
Die durch Variation der Temperatur und pO2-Bedingungen erhaltenen Messwerte [122] wurden mit
Hilfe der Funktion Gl. 3.22 angepasst (siehe auch Kapitel 3). Durch die Anpassung ergeben sich die
in Tabelle 11.10 aufgeführten Parameter.
Tabelle 11.10.: Anpassungsparameter ARed /AOx, n und ∆E der Funktion von δ (pO2,T ) aus Gleichung
(3.22). δmax wurde auf 0,425 festgesetzt. Die Parameter wurden durch die Anpas-
sung der experimentellen Daten in Abbildung 11.34 nach der Methode der kleinsten
Quadrate ermittelt.
Probe δmax ARed / AOx [barn] 1/n ∆E [kJ/mol] R2
Ce0,85Zr0,15O2 1650 0,425 101±11 0,2084±0,0019 121,6±1,4 0,9893
Ce0,85Zr0,15O2 1200 0,425 133±11 0,1817±0,0012 122,8±1,1 0,9979
Im Vergleich zum undotierten Ceroxid konnte durch Einführung von Zr neben den präexponentiel-
len Faktoren die relative Aktivierungsenergie ∆E von 206 kJ/mol auf 120 kJ/mol gesenkt werden.
Auch die T-pO2-Funktion charakterisierenden n-Werte haben sich durch die Anwesenheit von Zr
verändert. So liegen hier die Sauerstoffpartialdruck-Exponenten bei 1/n ≈ 1/5 bis zu 1/n ≈ 1/6,
entsprechend einer Tendenz zu isolierten Sauerstoffleerstellen vor. Von Kuhn et al. [80] wird für
Ce0,8Zr0,2O2 im Bereich von δ = 0,0001-0,1 ebenfalls eine Abhängigkeit von n≈ 1/6 bestimmt. Im
vorliegenden δ -Bereich von 0,005-0,02 sind somit direkte Cluster zwischen Sauerstoffleerstellen und
[Ce3+]-Ionen eher unwahrscheinlich. In der Literatur wird jedoch für Zr eine bevorzugte Lokalisation
in der Nähe von [Ce3+]-Ionen und [V ··O ] angenommen [81]. Dadurch würde bei einer erhöhten [Ce
3+]-
Konzentration eine höhere Präferenz zur Ausbildung von Clustern zwischen [Ce3+] und [Zr4+] und
[V ··O ] vorliegen, wodurch nach Yang et al. [101] auch die benötigte Energie zur Reduktion herab-
gesetzt werden würde. Im Falle eines Clusters mit Pyrochlorkonfiguration (siehe Abb. 11.35) ist die
Sauerstoffleerstelle auf Position 8a von [Zr4+]-Ionen umgeben. Eine Stabilisierung der Sauerstoffleer-
stellen in Form einer Pyrochlorkonfiguration könnte auch die Erniedrigung der Aktivierungsenergien
erklären.
unbesetzt
8a
A = Ce 3+
16d
B = Zr 4+
16c
O‘8b
O 48f
A2B2O7 = Ce2Zr2O7
Abbildung 11.35.: Darstellung von 1/8 der Einheitszelle der Pyrochlorstruktur von Ce2Zr2O7.
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Aus der vorliegenden δ -pO2-Funktion können über die thermodynamischen Gleichungen 3.1 und 3.7
(siehe Kapitel 3) Ellingham-Gleichgewichtskurven berechnet werden (Abb. 11.36). Im Ellingham-
Richardson-Diagramm in Abb.11.36 sind für festgelegte δ -Werte von 0,01, 0,04 und 0,1 die entspre-
chenden Gleichgewichtskurven der Reoxidationen der unterschiedlich vorbehandelten Zr-dotierten
Ceroxide, dargestellt.
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Abbildung 11.36.: Darstellung der berechneten Ellingham-Gleichgewichtskurven für δ -Werte von
0,01, 0,04 und 0,1 von Zr-dotiertem Ceroxid bei Temperaturen von 1200 ◦C (rot)
und 1650 ◦C (lila) vorbehandelt. Die Gleichgewichtskurven basieren auf den von
Hoffmann in Rahmen dieser Arbeit bestimmten Sauerstoffausträgen (siehe auch
Abbildung 11.34) [122].
Zusätzlich sind zum Vergleich zur Reoxidation von Ce0,85Zr0,15O2−0,04 zu Ce0,85Zr0,15O2 in Abb.
11.37 die Gleichgewichtskurven der Reoxidation von undotiertem Ceroxid und Wasserstoff zu Was-
ser abgebildet. Das zuvor beschriebene Reduktionsverhalten der bei 1200 ◦C (rote Linien) und bei
1650 ◦C (lila Linien) gesinterten Proben wird beim Vergleich der thermodynamischen Eigenschaften
noch deutlicher. So verändert sich durch die höhere Sintertemperatur die Standardbildungsenthalpie
und Standardbildungsentropie. Die sich dadurch ergebene Verschiebung der Reduktionstemperatur
ist gering. Bei niedrigeren Temperaturen sind die Unterschiede größer, wodurch die Reoxidierbarkeit
mit Wasser beeinflusst wird. Dadurch ergeben sich für die bei 1650 ◦C hochgesinterten Zr-Proben
wesentlich niedrigere maximale Wasserspalttemperaturen als für die bei 1200 ◦C gesinterten Pro-
ben. Der Entropieunterschied zwischen 163,74 J/0,5molO2K ± 8,33E-4 J/0,5molO2K (1200 ◦C) und
137,28 J/0,5molO2K ± 11,403E-4 J/0,5molO2K (1650 ◦C) dürfte auf einer Verminderung der mög-
lichen Positionen, von welchem Sauerstoff entfernt werden könnte, basieren. Die Einschränkung
möglicher Sauerstoffpositionen könnte wiederum auf eine Ausbildung von pyrochlorähnlichen Kon-
figurationen zurückzuführen sein. So beobachtete auch Shah et al. [81] eine Entropieänderung bei
Ce0,81Zr0,19O2 nach einer Reduktion zu Ce0,81Zr0,19O1.9 und begründete dies mit der Ausbildung
von Pyrochlorclustern.
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Abbildung 11.37.: Darstellung der berechneten Ellingham-Linien der Redoxreaktionen von undotier-
tem Ceroxid (schwarz) und Zr-dotiertem Ceroxid, welches bei Temperaturen von
1200 ◦C (rot) und 1650 ◦C (lila) vorbehandelt wurde für einen δ -Wert von 0,04.
Die Linien basieren auf den von Hoffmann in Rahmen dieser Arbeit bestimmten
Sauerstoffausträgen (siehe auch Abbildung 11.34) [122].
Laut den vorliegenden Entropieänderungen und der Beobachtung von Shah et al. [81] müssten sich
pyrochlorartige Leerstellenkonfigurationen schon während der Vorbehandlung bei 1650 ◦C ausbil-
den. Einen ersten Hinweis auf eine höhere Sauerstoffleerstellenkonzentration nach einer thermischen
Behandlung bei 1650 ◦C geben die beobachteten Farbveränderungen von gelb nach blau, die auf hö-
here Reduktionszustände hindeuten (siehe auch Kapitel 9.2, Abb. 9.10 bis 9.13). Aufschluss über
vorliegende Pyrochlorkonfigurationen könnte das chemische Ausdehnungsverhalten geben.
11.2.2. Untersuchung zum chemischen Ausdehnungsverhalten
Im Folgenden wird das chemische Ausdehnungsverhalten an zwei verschiedenen Zr-Konzentrationen
von x = 0,05 und x = 0,15 näher untersucht. Hierzu werden Dilatometermessungen unter sauer-
stoffarmer Atmosphäre mit unterschiedlichen Endtemperaturen für variierende Reduktionszustände
durchgeführt (siehe auch Kapitel 8.5). Abbildungen 11.38 und 11.39 zeigen die relativen Längenän-
derungen von polykristallinen Keramikstäbchen der Zusammensetzung von Ce1−xZrxO2 x = 0,05 und
x = 0,15 während des Aufheizens bis 1698 K. Weitere Messungen bis zu den Endtemperaturen
1538 K, 1588 K und 1641 K sind im Anhang A.5. unter Abb. A.38 bis A.43 dargestellt. Bei allen
Untersuchungen verläuft die Längenänderung der Probe zunächst linear, bis die Reduktionstempe-
ratur von 1200 K erreicht ist. Oberhalb der Reduktionstemperatur steigt die temperaturabhängige
Ausdehnung zusätzlich. Dieser Anteil wird wie im Fall undotierter Ceroxidproben (siehe Kapitel
11.1.3) der chemischen Längenänderung, hervorgerufen durch Reduktion, zugeschrieben. Eine nähe-
re Untersuchung der Ausdehnungskoeffizienten (rote Kurve in Abb. 11.39) zeigt für x = 0,15 kleine
Diskontinuitäten bei 500 K und 1400 K. Diese Diskontinuitäten könnten auf strukturelle Änderungen
während des Aufheizens hindeuten.
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Abbildung 11.38.: Darstellung der relativen Längenänderungen und entsprechenden thermischen
Ausdehnungskoeffizienten oxidierter Ce0,95Zr0,05O2-Proben während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (2,96E-9 atm).
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Abbildung 11.39.: Darstellung der relativen Längenänderungen und entsprechenden thermischen
Ausdehnungskoeffizienten oxidierter Ce0,85Zr0,15O2-Proben während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (1,36E-9 atm).
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So sind laut Phasendiagramm in Kapitel 6.1.1 Abb. 6.4 folgende Phasenumwandlungen zwischen der
metastabilen tetragonalen t
′′
und der kubischen Phase c im entsprechenden Temperaturbereich mög-
lich:
t
′′ → t ′′ + c
t
′′
+ c→ c
Sobald die Reduktionstemperatur erreicht und die Umwandlung zur kubischen Phase abgeschlossen
ist, wird diese unter sauerstoffarmer Atmosphäre reduziert. Die Reduktion geht mit einer Volumen-
änderung des Kristallgitters, hervorgerufen durch Sauerstoffabgabe und Änderung der Oxidationszu-
stände, einher. Diese resultierende chemische Volumenänderung wird im undotierten Ceroxid durch
Änderung der Ionenradien von Ce4+ 97 pm zu Ce3+ 114 pm [114], die Bildung von Sauerstoffleer-
stellen und Abstoßungseffekte von Defekten und ihren atomaren Nachbarn verursacht [129, 130]. Die
Bildung von Sauerstoffleerstellen alleine würde zu einer Kristallgitterkontraktion führen, jedoch wird
dieser Effekt von der Bildung größerer Ce3+-Ionen überkompensiert. Dadurch findet während der
Reduktion mit steigendem Sauerstoffunterschuss eine Volumenzunahme statt [129, 130]. Im Falle
einer Zr-Dotierung ist zunächst die gleiche chemische Expansion zu erwarten, wenn die Volumen-
kontraktion durch die Einführung kleiner Zr4+-Ionen zwischen oxidiertem und reduziertem Zustand
unverändert bleibt (Reaktion A). Diese Annahme berücksichtigt jedoch nicht die Tatsache, dass die
Zr4+-Ionen gegenüber den Ce4+-Ionen hinsichtlich ihrer Reduktionsfähigkeit gänzlich unterschied-
lich sind, sodass es zu Segregationen kommen könnte (Reaktion B). Des Weiteren sind Wechselwir-
kungen zwischen Zr4+-Ionen und Ce3+-Ionen, die zu Pyrochlorstrukturen [81] führen können, nicht
berücksichtigt (Reaktion C, D, E). Hier wäre die Konzentration von Zr4+ sowie das Konzentrati-
onsverhältnis zwischen Zr4+ und Ce3+ entscheidend. Aufgrund dessen, dass die Zr-Konzentration
limitiert ist, sind pyrochlorähnliche Konfigurationen mit einem Verhältnis Ce3+/Zr4+ = 1 nur bis δ =
x/2 zu erwarten. Somit wäre hier mit einem Sauerstoffunterschuss von δ = 0,025 für x = 0,05 und für
x = 0,15 von δ = 0,075 eine Änderung des Reduktionsmechanismus zu erwarten. Nach Erreichen
dieses Grenzwertes sind keine weiteren Zr4+-Ionen für eine Interaktion mit Ce3+ vorhanden. Im
Falle einer Berücksichtigung der inerten Eigenschaften von Zr4+ und der strukturellen Pyrochlor-
konfiguration würde es zu einer Variation an möglichen Transformationen kommen. Nachfolgend ist
eine Auswahl an Transformationen im Vergleich zur idealen Expansion ohne Wechselwirkungen auf-
geführt:
A) Ce1−xZrxO2→Ce1−xZrxO2−δ (ideal)
B1) Ce1−xZrxO2→ (CeO2−δ∗)c + (ZrO2)d
B2) (Ce0,5Zr0,5O2)a (CeO2)b→ (CeO2−δ∗)c + (ZrO2)d
C1) Ce1−xZrxO2→ (Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 1 + (ZrO2)g
C2) (Ce0,5Zr0,5O2)a (CeO2)b→ (Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 1 + (ZrO2)g
D1) Ce1−xZrxO2→ (Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 2 + (Ce0,5Zr0,5O2)h
D2) (Ce0,5Zr0,5O2)a (CeO2)b→ (Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 2 + (Ce0,5Zr0,5O2)h
E1) Ce1−xZrxO2→ (Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 3 + (Ce1−xZrxO2)i
E2) (Ce0,5Zr0,5O2)a (CeO2)b→ (Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 3 + (Ce1−xZrxO2)i
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Die entsprechenden Anteile a, b, c, d, e, f, g, h und i resultieren aus den vorliegenden Zr- und Sauer-
stoffleerstellenkonzentrationen. Die zur Berechnung der Gitterkonstanten verwendeten Gleichungen
sind:
a) x/0,5
b) 1−a
c) 1− x
d) x
δ∗) 2− (((2−δ )− (x ·2))/(1− x))
e) (δ ·2)/0,5
f1) (1− x)− (δ ·2)
g) x− (δ ·2)
h) (x− (e ·0,5))/0,5
f2) (1− x)− (δ ·2)− (h ·0,5)
i) (x− (δ ·2))/(1− ((1− x)− (δ ·2))
f3) (1− x)− ((δ ·2)+(i · ((1− x)− (δ ·2)))
Die chemische Längenänderung während des Reduktionsvorgangs ist von der vorliegenden Umwand-
lungsreaktion (A bis E) abhängig. Zur Analyse der chemischen Ausdehnung des Mischkristalls muss
zunächst der Zusammenhang zwischen der Gitterkonstante und dem Sauerstoffunterschuss bekannt
sein. Hierfür wird die für undotiertes Ceroxid nachfolgende Abhängigkeit verwendet:
∆a
a
=
∆L
L
= (0,0726±0,00335) ·δ (11.10)
Die gegebene Proportionalität basiert auf der von Hull et al. [61] gemessenen Gitterkonstantenent-
wicklung als Funktion von δ . Für die Zr-Dotierung ist zusätzlich von Varez et al. [97] eine Korrelation
zwischen Gitterkonstanten und Zr-Konzentration (Rietveld-Verfeinerung der Röntgenbeugungsdaten)
gegeben:
(−0,2362±0,00733) · x+aCeO2 = aCe1−xZrxO2 (11.11)
Des Weiteren sind die Gitterkonstanten von Ce2Zr2O7 a = 10,6924(3) Å [94], Ce2Zr2O8 a =
10,5443(3) Å [94] und ZrO2(kubisch) a = 5,128 Å [136] aus der Literatur bekannt. Basierend auf die-
sen Daten können alle Gitterkonstanten und resultierende Längenänderungen unter Berücksichtigung
der Vegard’schen-Regel [71] abhängig vom Reduktionszustand und der vorliegenden Zr-Konzentration
berechnet werden. Bei dieser Berechnung sind jedoch die Verhältnisse der Elementarzellen zu berück-
sichtigen. So entspricht 1/8 der Elementarzelle der Pyrochlorstruktur einer ganzen Elementarzelle der
CaF2-Struktur (siehe Abb. 11.40). Im Anhang unter A.6. sind für ausgewählte δ -Werte die resultie-
renden Anteile a-i der unterschiedlichen Umwandlungsreaktionen A-E sowie eine Beispielrechnung
dargestellt.
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Ce2Zr2O7 Fd3തm (Nr. 227) a =10,6924 Å
CeO2 Fm3തm (Nr. 225) a =5,41162 Å
Abbildung 11.40.: Darstellung der Elementarzellen der CaF2-Struktur von CeO2 (oben links), nach
einer Dotierung mit Zr (unten links) und nach Reduktion und Fernordnung in Form
einer Pyrochlorstruktur (rechts). Die Farben Blau, Orange, Grün und Gelb sind den
Ionen von O2−, Ce4+, Zr4+ und Ce3+ zugeordnet.
Für einen Vergleich mit den experimentellen Daten ist es notwendig, die gemessene chemische Län-
genänderung in Abb. 11.38 und 11.39 von der rein thermischen Längenänderung zu separieren. Hier-
für wurden Dilatometermessungen unter isothermen Bedingungen durchgeführt. Da die chemische
Längenänderung bereits während des Aufheizens beginnt, wird dieser Anteil der isothermen Längen-
änderung addiert. In Abbildung 11.41 und 11.42 sind die resultierenden chemischen Expansionen
dargestellt.
107
11. Reduktionseigenschaften von undotiertem und dotiertem CeO2
0 50 100 150 200 250 300 350
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
 1538 K
 1588 K
 1644 K
 1678 K
re
l. 
Lä
ng
en
än
de
ru
ng
 [%
]
Zeit [min]
Abbildung 11.41.: Darstellung der relativen Längenänderung einer polykristallinen Ce0,95Zr0,05O2-
Probe bei unterschiedlichen Temperaturen (1538 K = grün, 1588 K = rot, 1641 K
= blau, 1690 K = orange) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (1-7E-9 atm).
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Abbildung 11.42.: Darstellung der relativen Längenänderung einer polykristallinen Ce0,85Zr0,15O2
Probe bei unterschiedlichen Temperaturen (1538 K = grün, 1588 K = rot, 1641 K
= blau, 1690 K = orange) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (1-7E-9 atm).
Die gemessenen relativen Längenänderungen steigen mit zunehmender Sauerstofffreisetzung bei zu-
nehmender Reduktionstemperatur. Außerdem nimmt die chemische Expansion mit steigender Zr-
Konzentration zu.
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Dieser Anstieg kann auf die verbesserte Reduzierbarkeit der Zr-reicheren Dotierung zurückgeführt
werden (siehe auch Kapitel 6.1.1). Für eine Korrelation der erhaltenen chemischen Expansionen mit
den vorliegenden Sauerstoffunterschüssen werden die Massendifferenzen nach Abkühlung betrach-
tet. Abbildung 11.43 zeigt die erhaltenen δ -Werte basierend auf der chemischen Längenänderung und
der Massenänderung von undotiertem und Zr-dotiertem Ceroxid, jeweils als Funktion der Redukti-
onstemperatur.
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Abbildung 11.43.: Darstellung der δ -Werte basierend auf der chemischen Längenänderung (grün)
und Massenänderung von CeO2 (orange), Ce0,85Zr0,15O2 (rot) und Ce0,95Zr0,05O2
(rot gestrichelt) als Funktion von T und pO2.
Unter Berücksichtigung der bei hohen Temperaturen und niedrigen Sauerstoffpartialdrücken statt-
findenden Sublimation von CeO2 (siehe auch Kapitel 11.1.3) können nur die Messwerte bei 1538
K und 1588 K betrachtet werden. Zur Untersuchung von zuvor beschriebenen Interaktionen zwi-
schen Zr4+-Ionen, Ce3+-Ionen und Leerstellen wird nachfolgend die höhere Zr-Konzentration von x
= 0,15 betrachtet (bei x = 0,05 sind die betrachteten δ -Werte > 0,025). In Abbildung 11.44 sind die
experimentellen chemischen Längenänderungen der Zr-Dotierung x = 0,15 im Vergleich zu berech-
neten Ausdehnungen ausgewählter Umwandlungen A und D dargestellt. Weitere Längenänderungen
der Umwandlungsreaktionen B, C und E werden im Anhang unter A.6. vorgestellt. Im Vergleich
zur Expansion (orange Gerade in Abb. 11.44), wie sie im Falle eines Mischkristalls mit statistisch
verteilten Zr-Ionen vorliegen würde (Umwandlung A), zeigen die experimentellen Daten (rosa Drei-
ecke in Abb. 11.44) eine geringere chemische Längenänderung mit zunehmenden δ -Werten. Infolge
einer Pyrochlorbildung im Verlauf der Sauerstofffreisetzung aus dem Mischkristall entsprechend
einer Umwandlung D1 wäre hingegen eine stärkere Verminderung der chemischen Expansion zu
erwarten. Wenn jedoch schon eine Pyrochlorvorordnung im oxidierten Zustand in Form von Ce2Zr2O8
bestehen würde (Umwandlung D2), wäre mit einer geringeren Herabsetzung der chemischen Expan-
sion zu rechnen. Die chemische Expansion dieser möglichen Umwandlungsreaktion D2 passt sehr
gut zu den experimentell bestimmten Daten.
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Abbildung 11.44.: Darstellung der experimentellen Längenänderung während der Reduktion von
Ce0,85Zr0,15O2 bei 1538 K und 1588 K (rosa Dreiecke) im Vergleich zu
berechneten Expansionen ausgewählter Umwandlungen von Ce0,85Zr0,15O2
zu Ce0,85Zr0,15O2−δ (orange) und von Ce0,85Zr0,15O2 oder (Ce0,5Zr0,5O2)0,3
(CeO2)0,7 zu (Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 2 + (Ce0,5Zr0,5O2)h (grün und grün
gestrichelt).
Eine frühzeitige pyrochlorartige Leerstellenkonfiguration könnte auch die Änderung der thermodyna-
mischen Eigenschaften (siehe Kapitel 11.2.1) der bei hohen Temperaturen gesinterten
Ce0,85Zr0,15O2-Probe erklären. Eine Vorordnung der Zr-Ionen und der dadurch herabgesetzten mög-
lichen Sauerstoffleerstellen-Positionen würden eine Verminderung der Entropie zur Folge haben. Im
undotierten Ceroxid ist eine Fernordnung von Sauerstoffleerstellen und Ce3+-Ionen in Form von
Überstrukturen erst bei niedrigeren Temperaturen zu beobachten (siehe auch Kapitel 6 und 11.1.5).
Die Bildung solcher Überstrukturen (bei reduzierten Phasen wie z. B. β und τ) konnte auch in Form
von Längenänderungssprüngen während des Abkühlens, des bei hohen Temperaturen erhaltenen re-
duzierten Zustandes, beobachtet werden.
11.2.3. Längenänderungen während Phasenumwandlungen
In diesem Kapitel werden Längenänderungen der partiell reduzierten Zr-dotierten Ceroxidproben
während des Abkühlens unter sauerstoffarmer Atmosphäre diskutiert. Charakteristische Tempera-
turen chemischer Längenänderungen werden mit dem vorliegenden Ce-Zr-Phasendiagramm (siehe
Kapitel 6.1.1 Abb. 6.4) hinsichtlich möglicher Umwandlungen in Verbindung gebracht.
Nach isothermer Reduktion bei ausgewählten Temperaturen wird der erhaltene reduzierte Zustand
unter sauerstoffarmer Atmosphäre abgekühlt. Wenn die Abkühlung unter Ausschluss einer Oxida-
tion erfolgt, ist hier eine lineare thermische Kontraktion zu erwarten. Abbildung 11.45 und 11.46
zeigen die für partiell reduzierten Ce1−xZrxO2-Proben gemessenen relativen Längenänderungen und
ihre korrespondierenden Ausdehnungskoeffizienten während des Abkühlprozesses (weitere Abkühl-
kurven sind im Anhang A.5. unter Abb. A.46 bis A.48 und A.50 bis A.52 dargestellt).
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Abbildung 11.45.: Darstellung der relativen Längenänderungen und entsprechenden thermischen
Ausdehnungskoeffizienten einer bei 1697 K für 5 h partiell reduzierten
Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während des Abkühlens (-6 K/min) unter sauerstoffarmer
Atmosphäre (pO2 = 2,96E-9 atm).
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Abbildung 11.46.: Darstellung der relativen Längenänderungen und entsprechenden thermischen
Ausdehnungskoeffizienten einer bei 1698 K für 5 h partiell reduzierten
Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe während des Abkühlens (-6 K/min) unter sauerstoffarmer
Atmosphäre (pO2 = 1,36E-9 atm).
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Die aufgezeichneten Kurven weisen bis auf sehr kleine Diskontinuitäten an charakteristischen Tem-
peraturen von 1300 K und 550 K einen linearen Verlauf auf. Der Vergleich der detektierten Dis-
kontinuitäten zeigt, dass die bei 550 K beobachtete Diskontinuität stärker ausgeprägt ist und sowohl
unabhängig von der Zr-Konzentration als auch der Sauerstoffunterschusskonzentration zu beobachten
ist. Bei 550 K konnte im Falle der höheren Zr-Konzentration auch schon während des Aufheizpro-
zesses ein ähnlicher Effekt (Abb. 11.39) festgestellt werden. Hier wurde dieser dem Phasenübergang
von t
′′
zu t
′′
+ c zugeordnet. Da jedoch dieser Phasenübergang bei geringerer Zr-Konzentration laut
Phasendiagramm nicht zu erwarten ist, ist auch eine andere strukturelle Änderung möglich. Interes-
santerweise konnte bei 550 K während des Abkühlens auch in undotiertem Ceroxid nach Reduktion
bei hohen Temperaturen und niedrigen Sauerstoffpartialdrücken eine vergleichbare Diskontinuität
(siehe Abb. 11.21 bis 11.24) beobachtet werden, deren Ursprung ebenfalls ungeklärt ist.
Die beobachteten Längenänderungen beeinflussen die nach vollständiger Abkühlung erhaltene Pro-
bendimension nicht, da sie sich in Summe gegenseitig kompensieren. So sind die angenommenen
Zusammenhänge zwischen Sauerstoffunterschusskonzentration und chemischer Expansion weiterhin
gültig. Die Ergebnisse einer weiterführenden Analyse des bei Raumtemperatur vorliegenden Reduk-
tionszustandes werden im nachfolgenden Kapitel beschrieben.
11.2.4. Charakterisierung reduzierter CeO2-ZrO2-Phasen
Die weitere Charakterisierung des reduzierten Zustandes der Zr-dotierten Ceroxidproben erfolgte
mit Hilfe von Röntgenbeugung, der Rasterelektronenmikroskopie und der EDX-Analyse. Nachfolgend
werden die Ergebnisse einer Probe mit der Zusammensetzung Ce0,85Zr0,15O2 nach einer Redukti-
on bei hohen Temperaturen und niedrigen Sauerstoffpartialdrücken dargestellt und erläutert. Die
mikrostrukturelle Charakterisierung von reduzierten Pelletproben soll Aufschluss über konstitutio-
nelle Veränderungen geben.
Im vorangehenden Kapitel 11.2.3 wurden die Sauerstoffunterschusskonzentrationen aus dem
Massenverlust ermittelt und mit den aus der chemischen Expansion berechneten Werten in Abb. 11.43
verglichen. Der Vergleich zeigt im Falle einer Zr-Dotierung einen geringeren Massenverlust durch
Sublimation, der auf einen niedrigeren Dampfdruck von ZrO2 im Vergleich zu CeO2 zurückzuführen
ist [33, 133]. Infolgedessen sind Veränderungen an der Probenoberfläche wie Segregationseffekte zu
erwarten, die bei der Charakterisierung zu berücksichtigen sind. Somit wird die Probenoberfläche,
die die Kontaktfläche für die spätere Oxidation mit Wasserdampf darstellt, als auch das Probeninnere,
welches beim Sauerstofftransport eine Rolle spielt, analysiert. Hierzu erfolgt zunächst eine REM-
Untersuchung von bei 1683 K (pO2 = 1E-8 atm, t1 = 2,5 h, t2 = 5 h und t3 = 15 h) reduzierten
Ce0,85Zr0,15O2-Pelletproben. Abbildung 11.47 zeigt exemplarisch Aufnahmen von einem Querschnitt
und einer Aufsicht einer Pelletprobe nach 15 h Reduktion bei 1683 K.
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1 µm
a) Querschnitt
1 µm
b) Aufsicht
Abbildung 11.47.: REM-Aufnahmen einer bei 1683 K (15 h) partiell reduzierten Ce0,85Zr0,15O2−δ -
Probe nach Abkühlung auf Raumtemperatur unter sauerstoffarmer Atmosphäre.
Bild a) zeigt einen Querschnitt und Bild b) eine Aufsicht.
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Die Aufsicht zeigt eine poröse Oberflächenstruktur, die auf eine selektive Verdampfung von CeO2
hindeutet. Im Querschliff ist das Ausmaß der schwammartigen Zone zu erkennen. Der Übergang
zum Probeninneren ist klar begrenzt. Es ist kein kontinuierlicher Übergang, wie er bei einer gra-
duellen Zr-Anreicherung zu erwarten wäre, festzustellen. Das Ausmaß der sublimationsbedingten
Oberflächenzone nimmt mit zunehmender Reduktionsdauer kontinuierlich zu. Abbildung 11.48 zeigt
die mittels REM ermittelten Tiefen (l) nach einer Reduktion für 2,5 h, 5 h und 15 h bei 1683 K
unter sauerstoffarmer Atmosphäre (pO2 = 1E-8 atm). Das Wachstum der porösen Struktur folgt somit
einem parabolischen Zeitgesetz (l≈ 2√D · t [137]), mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten von
2E-16 m
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Abbildung 11.48.: Darstellung der erhaltenen Sublimationstiefen der Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe nach
einer Reduktion bei 1683 K für 2,5 h, 5 h und 15 h (pO2 = 1E-8 atm).
Eine weitere Charakterisierung der durch Sublimation freigelegten Oberflächenschicht erfolgte mit-
tels REM, TEM und EDX-Analyse. Abbildung 11.49 zeigt eine TEM-Aufnahme einer für 2,5 h redu-
zierten Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe und Abbildung 11.50 eine REM-Aufnahme einer für 5 h
reduzierten Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe. Die dargestellten Farben in Abb.11.49b charakterisieren ver-
schieden Ce-Zr-Zusammensetzungen. Diese ortsaufgelöste Elementanalyse zeigt, dass nach einer
Reduktion von 2,5 h innerhalb der Schwammstruktur vorwiegend ein Ce/Zr-Verhältnis von 9/91
vorherrscht (Bild a Fläche in dunkelrot). Die Grenzschicht zwischen schwammartiger Oberflächen-
schicht und Probeninneren ist hier durch eine charakteristische Ce-Zr-Zusammensetzung von 59 Mol-
% zu 41 Mol-% in grün gekennzeichnet. Dieses Ce-Zr-Verhältnis entspricht annähernd dem bei einer
Pyrochlorphase zu erwartendem Verhältnis von 50:50. Unterhalb dieser Grenzschicht liegt unverän-
dert ein Ce-Zr-Verhältnis von 83 Mol-% zu 17 Mol-% vor.
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Abbildung 11.49.: a) TEM-Aufnahme (FIB-Schnitt) einer Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe nach einer Reduk-
tion bei 1683 K für 2,5 h (pO2 = 1E-8 atm). Bild b) zeigt Bereiche von unterschied-
lichen Ce/Zr (Mol-%) Verhältnissen.
Die Elementanalyse der oberflächennahen Schicht einer für 5 h reduzierten Probe in Abb. 11.50 zeigt
ein anderes Elementverteilungsbild. Hier liegt laut einer Linienanalyse innerhalb der Schwammstruk-
tur ein Ce/Zr-Verhältnis von 47 Mol-% zu 53 Mol-% vor (siehe Abb. 11.51).
1 µm
Abbildung 11.50.: REM-Aufnahme einer Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe nach einer Reduktion bei 1683 K
für 5 h (pO2 = 1E-8 atm).
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Abbildung 11.51.: Resultierende Ce/Zr-Verhältnisse einer EDX-Analyse entlang eines Querschnitts
(siehe Abb. 11.50) einer Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe nach einer Reduktion bei 1683 K
für 5 h (pO2 = 1E-8 atm).
Eine mögliche Erklärung dieser Beobachtungen wäre ein zweistufiger Bildungsmechanismus der
porösen Oberflächenschicht (siehe Abb. 11.52).
Ce0,85Zr0,15O2-δ ZrO2 Ce2Zr2O7 
Ausgangszustand Stufe 1 Übergang Stufe 2 
Abbildung 11.52.: Schematische Darstellung eines mehrstufigen Verdampfungsprozesses einer
Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe.
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Hierbei erfolgt zunächst eine Zr-Anreicherung durch Sublimation von CeO2 an der Oberfläche
(Stufe 1). Die Verdampfung von CeO2 ist hier schneller als die Diffusion weiterer Ce-Ionen durch
die ZrO2-reiche Schicht. Durch eine Festkörperreaktion zwischen der ZrO2-reichen Oberflächen-
zone und Ce0,83Zr0,17O2−δ bildet sich dann im Übergang zur zweiten Stufe eine Grenzschicht aus
pyrochlorähnlicher Phase Ce0,59Zr0,41O2−δ . In der zweiten Stufe wächst diese pyrochlorähnliche
Phase infolge weiterer CeO2-Verdampfung. Aufgrund der geringeren Aktivität des CeO2 ist die
Sublimationsrate in diesem Stadium geringer. Die homogene Zusammensetzung der porösen Schicht
in diesem Stadium signalisiert, dass die Diffusion von Ce-Ionen aus dem Probeninneren mit der
Verdampfungsgeschwindigkeit an der Oberfläche Schritt hält. Zum Nachweis der postulierten
Pyrochlorphase werden die reduzierten Proben zusätzlich mittels XRD untersucht. Abbildung 11.53
zeigt Röntgendiffraktogramme von Ce0,85Zr0,15O2−δ nach einer Reduktion bei 1683 K für 2,5 h (blau)
und 15 h (schwarz) sowie nach Abtragung der porösen Oberflächenschicht (rot) und vor der Redukti-
on (grün).
I n
t e
n s
i t
ä t
2θ20 30 40 50 60 70 80 90 100
Abbildung 11.53.: Darstellung der Röntgendiffraktogramme einer Ce0,85Zr0,15O2−δ -Pelletprobe
nach einer Reduktion bei 1683 K (pO2 = 1E-8 atm) für 2,5 h (blau) und 15 h
(schwarz) sowie nach Abtragung der porösen Oberflächenschicht (rot) und vor der
Reduktion (grün). Zum Vergleich sind die theoretischen Reflexlagen der Phasen
Ce2Zr2O7 [138] in blau, Ce0,85Zr0,15O2 (Gitterkonstante von CeO2 [55] zu a =
5,43839 Å angepasst) in rot, ZrO2 monoklin [139] in grün und ZrO2 tetragonal
[140] in rosa unterhalb der Röntgendiffraktogramme dargestellt.
Neben den zu erwartenden Reflexen einer kubisch-flächenzentrierten Struktur von Ce0,85Zr0,15O2−δ
(theoretische Reflexlagen in rot) sind weitere Reflexe anderer Phasen wie Ce2Zr2O7 (theoretische
Reflexlagen in blau) und ZrO2 in monokliner als auch tetragonaler Form (theoretische Reflexlagen in
grün und rosa) zu sehen.
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Die Reflexe der Pyrochlorphase Ce2Zr2O7 lassen sich in Haupt- und Nebenreflexe unterteilen. Die
Hauptreflexe liegen nahe bei den Reflexen der Ce0,85Zr0,15O2−δ -Phase. Es besteht hier nur aufgrund
der höheren Zr-Konzentration und der dadurch kleineren Gitterkonstante eine leichte Verschiebung zu
höheren 2θ -Werten. Neben diesen Hauptreflexen existieren Reflexe geringerer Intensität, die auf die
Fernordnung von Leerstellen und Ce3+-Ionen und die daraus resultierenden Symmetrieeigenschaften
zurückzuführen sind (Fm3¯m vs. Fd3¯m in Abb. 11.40).
Entsprechend dem zuvor postulierten Mechanismus ist nach 2,5 h Reduktion die poröse Oberflächen-
schicht noch klein, wodurch die Intensität der Reflexe, welche auf die Pyrochlorphase zurückzuführen
sind, kleiner ist als die der Fluoritstruktur der Ce0,85Zr0,15O2−δ -Phase. Zusätzlich ist bei genauerer
Betrachtung der (111)-Reflexe in Abb. 11.54 eine Verbreiterung zu beobachten, die auf höhere Zr-
Konzentration (x > 0,5) zurückzuführen ist. Das Röntgendiffraktogramm der für 2,5 h reduzierten
Probe stellt somit den Übergangszustand in Abb. 11.52 dar. Nach 15 h Reduktion/Sublimation über-
wiegt der Pyrochlorphasenanteil (Ce2Zr2O7) gegenüber dem Anteil an reinem ZrO2 und
Ce0,85Zr0,15O2−δ (vergl. 2,5 h und 15 h in Abb. 11.54). Im Hinblick auf die Reoxidation mit Wasser
ist die Zr-Anreicherung an der Oberfläche nachteilig. Die thermodynamischen Eigenschaften von Zr-
reichen Ceroxiden wie Ce0,5Zr0,5O2−δ führen zur Herabsetzung der maximalen Wasserspalttempera-
tur auf ∼200 ◦C, wodurch es kinetisch nicht möglich ist, ausreichend Wasserstoff zu erzeugen. Nach
Entfernung der oberflächennahen Schicht sind nach dem roten Röntgendiffraktogramm in Abb. 11.53
und 11.54 nur noch die auf die kubisch-flächenzentrierte Struktur von Ce0,85Zr0,15O2−δ zurückzu-
führenden Reflexe vorhanden. Im Vergleich zum Ausgangszustand (grünes Röntgendiffraktogramm
in Abb. 11.53 und 11.54) sind die Reflexe entsprechend der vorliegenden Reduktion zu kleineren
2θ -Werten verschoben. Im Gegensatz zum reinen CeO2 sind hier neben den Hauptreflexen keine
weiteren Reflexe, die auf weitere reduzierte Phasen mit Überstruktur hindeuten (wie α ′,β ,ζundτ),
zu beobachten (Vergl. mit Abb. 11.27 in Kapitel 11.1.5)
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Probenoberfläche nach 
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Abbildung 11.54.: Darstellung (111)-Reflexe der Röntgendiffraktogramme einer Ce0.85Zr0.15O2−δ -
Pelletprobe nach einer Reduktion bei 1683 K (pO2 = 1E-8 atm) für 2,5 h (blau)
und 15 h (schwarz) sowie nach Abtragung der porösen Oberflächenschicht (rot)
und vor der Reduktion (grün).
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Zusammenfassung der neuen Erkenntnisse zu CeO2-ZrO2:
• TG-Untersuchungen zeigen, dass die Reduzierbarkeit von Zr-dotierten Ceroxiden nicht nur
von der Zr-Konzentration, sondern auch von der thermischen Vorbehandlung abhängig ist.
So steigt die Sauerstofffreisetzung um ∼4 %, wenn die thermische Vorbehandlung nicht bei
1200 ◦C, sondern bei 1650 ◦C erfolgt.
• Auch die thermodynamischen Eigenschaften von CeO2 wurden neben der Einführung von Zr
durch thermische Vorbehandlungen verändert. Es veränderte sich abgesehen von der relati-
ven Aktivierungsenergie auch die δ /pO2-Abhängigkeit und die Entropie. So zeigte die partielle
Sauerstofffreisetzung während der Reduktion in einem Bereich von 0,022-0,005 (1471-1559 K,
pO2 = 1E-5 bis 1E-2 atm) eine Sauerstoffpartialdruck-Abhängigkeit von: δ ∝ pO
−1/5
2 für
1650 ◦C und δ ∝ pO−1/62 für 1200
◦C vorbehandelte Proben. Die Entropie konnte durch ei-
ne höhere thermische Vorbehandlung von 164 J/0,5molO2K auf 137 J/0,5molO2K herabgesetzt
werden. Aufgrund der Entropieänderung kommt es durch eine Vorbehandlung bei 1650 ◦C auch
zur Herabsetzung der theoretischen maximalen Wasserspalttemperatur.
• Im Verlauf von Aufheizmessungen polykristalliner Proben treten bei Messung der relativen
Längenänderungen an charakteristischen Temperaturen, der zu erwartenden Phasenumwand-
lungen, Diskontinuitäten auf. Während Abkühlmessungen konnte zusätzlich unabhängig von
Reduktionszustand und Zr-Konzentration eine weitere Diskontinuität bei 550 K beobachtet
werden, die nicht direkt mit dem Phasendiagramm zu erklären ist.
• Die chemischen Expansionen infolge des Reduktionsprozesses fallen im Vergleich zu undotier-
tem CeO2 geringer aus und sind nicht mit einer kontinuierlichen Ausdehnung eines Misch-
kristalls vereinbar. Durch Gitterexpansionsberechnungen wurde eine mögliche Umwandlungs-
reaktion ((Ce0,5Zr0,5O2)a (CeO2)b → (Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 2 + (Ce0,5Zr0,5O2)h) für
Zr-Konzentrationen von x = 0,15 vorgeschlagen. Hierbei ist die geringere chemische Expan-
sion auf eine bereits vorliegende pyrochlorartigen Konfiguration und deren Reduktion neben
CeO2 zurückzuführen.
• EDX-, REM- und XRD-Analysen reduzierter Proben zeigen im Verlauf einer CeO2-Sublimation
bei niedrigen pO2-Drücken eine Zr-Anreicherung an der Probenoberfläche. Die oberflächen-
nahe Schicht konnte mittels REM und EDX in verschiedene Bereiche unterschiedlicher Ce/Zr-
Verhältnisse unterteilt werden. So besteht zu Beginn des Sublimationsprozesses eine Zr-reiche
Schicht und infolge einer Reaktion dieser mit dem CeO2-reichen Grundmaterial und weite-
rer Sublimation eine wachsende Ce0,5Zr0,5O2-Schicht an der Oberfläche. Mit Hilfe der XRD-
Analyse wurden die unterschiedlichen Ce/Zr-Verhältnisse den Phasen Ce2Zr2O7 und ZrO2 zu-
geordnet. Unterhalb der Grenzschicht liegt nur eine Mischkristallphase von Ce0,85Zr0,15O2−δ
vor.
Fazit: Durch eine Zr-Dotierung konnte die Reduzierbarkeit von CeO2 gesteigert werden. Die
Erhöhung der Sauerstofffreisetzung ist auf eine Stabilisierung der Sauerstoffleerstellen zurückzu-
führen, die eine Herabsetzung der Entropie zur Folge hat. Die Veränderung der thermodynami-
schen Eigenschaften ist zusätzlich von der thermischen Vorbehandlung abhängig. So liegen die abge-
schätzten Gesamtwirkungsgrade für die Wasserstoffherstellung für Ce0,85Zr0,15O21200 bei etwa 22 %
und für Ce0,85Zr0,15O21650 bei etwa 19 % (Reduktionstemperatur: 1400 ◦C, Oxidationstemperatur
700 ◦C (1200)/ 400 ◦C (1650), Wärmerückgewinnungsgrad: 80 %, pO2: 1E-3 bis 1E-2 bar) [122].
Die Entropieveränderung, die sich negativ auf den Wirkungsgrad der thermochemischen Wasserspal-
tung auswirkt, wird auf pyrochlorartige Zustände zurückgeführt. Da eine Pyrochlorbildung aus einer
Fluoritstruktur hauptsächlich aus der Differenz der Ionenradien resultiert, kann eine Unterdrückung
der Pyrochlorbildung durch Einbringung weiterer dreiwertiger Dotierungselemente mit geeignetem
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Ionenradius sinnvoll sein. Hierfür wird im nachfolgenden Kapitel eine zusätzliche Dotierung mit Sm
untersucht.
11.3. Zusätzliche Sm2O3-Dotierung im CeO2-ZrO2-System
Durch Dotierung mit Sm3+ werden strukturelle Sauerstoffleerstellen im Ceroxid-Kristallgitter erzeugt
[74, 75], die zur Erhöhung der Sauerstoffionenleitfähigkeit beitragen [76, 78, 83, 87]. Im Falle einer
zusätzlichen Zr-Dotierung ist die Existenz einer ungeordneten Fluoritstruktur in Form von [SmZr]2O7
möglich [141, 142, 143, 144]. Im Rahmen dieses Kapitels wird die Auswirkung einer Sm-Dotierung
auf den Reduktionsprozess genauer betrachtet. So werden neben der Bestimmung des Reduktionsaus-
maßes auch thermodynamische Eigenschaften wie die Entropie ermittelt. Des Weiteren wird mittels
Dilatometrie, REM, EDX und XRD die mögliche Bildung einer ungeordneten Fluoritstruktur und
deren Veränderung durch Anwesenheit größerer Ce3+-Ionen untersucht.
11.3.1. Thermogravimetrische Untersuchung
Im Rahmen dieser Arbeit werden unterschiedliche Sm-Dotierungen von x = 0,025 und x = 0,15 mit
und ohne zusätzliche Zr-Dotierung untersucht. Die nachfolgende Abbildung 11.55 zeigt die ermittel-
ten δ -Werte bei unterschiedlichen Reduktionstemperaturen für variierende Ce-(Zr)-Sm Zusammen-
setzungen von:
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Abbildung 11.55.: Darstellung der resultierenden δ -Werte variierender Ce-(Zr)-Sm Zusammen-
setzungen von Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 (rot), Ce0,975Sm0,025O1,9875 (grün) und
Ce0,85Sm0,15O1,925 (blau) nach einer Reduktion im kontinuierlichen Gasstrom (Ar
5.0, 85 ml/min), bei unterschiedlicher Reduktionstemperatur. Zum Vergleich sind
die Ergebnisse von undotiertem Ceroxid (schwarz) und Ce0,85Zr0,15O2 (orange)
sowie die entsprechenden pO2-Drücke dargestellt.
120
11.3. Zusätzliche Sm2O3-Dotierung im CeO2-ZrO2-System
Durch den Zusatz von Sm kommt es mit und ohne Zr zu einer Verminderung der Reduzierbarkeit. Im
Falle eines inerten Verhaltens des Sm3+-Ions, wäre eine mit der Sm-Konzentration korrelierte vermin-
derte Sauerstofffreisetzung von 2,5 % und 15 % zu erwarten. Die Herabsetzung der Reduzierbarkeit
ist hier jedoch größer. So liegt bei einer Reduktionstemperatur von 1753 K eine Abnahme von ∼8 %
für x = 0,025 und ∼34 % für x = 0,15 vor. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Zr-Ionen verhält sich
die Abnahme im betrachteten Temperaturbereich konstant. Im Gegensatz dazu ist bei einer reinen
Sm-Dotierung eine mit zunehmender Reduktionstemperatur größer werdende Abnahme zu beobach-
ten. Eine mögliche Ursache wären Ausscheidungen, die sich infolge der größeren Sm3+-Ionen (107,9
pm [114]) und einer Überschreitung des Mischkristallbereichs bilden. Dieser Effekt würde sich mit
zunehmender Reduktion, d. h. mit steigender Ce3+-Konzentration verstärken. Andererseits würde der
Einbau kleinerer Zr4+-Ionen (84 pm [114]) den Ce0,975Sm0,025O1,9875-Mischkristall stabilisieren. Zur
genaueren Untersuchung der Reduktionseigenschaften von Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 wurde zusätz-
lich eine Variation der pO2-Bedingungen vorgenommen.
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Abbildung 11.56.: Darstellung der resultierenden δ -Werte von Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875, bestimmt
durch thermogravimetrische Analyse in Abhängigkeit der Reduktionstemperatur
und den mit der Sauerstoffionenpumpe eingestellten pO2-Werten sowie der ent-
sprechenden Anpassung der Daten nach der Methode der kleinsten Quadrate.
Abbildung 11.56 zeigt die erhaltenen Sauerstoffunterschusskonzentrationen (δ ) bei verschiedenen
Reduktionstemperaturen und pO2-Bedingungen [145]. Die erhaltenen Messwerte wurden mit Hilfe
der Funktion Gl. 3.22 angepasst (siehe auch Kapitel 3). Die entsprechenden Anpassungsparameter
sind in Tabelle 11.11 aufgeführt.
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Tabelle 11.11.: Anpassungsparameter ARed /AOx, n und ∆E der Funktion von δ (pO2,T ) aus Gleichung
(3.22). δmax wurde auf 0,4125 festgesetzt. Die Parameter wurden durch die Anpas-
sung der experimentellen Daten in Abbildung 11.56 nach der Methode der kleinsten
Quadrate ermittelt.
δmax ARed / AOx [barn] 1/n ∆E [kJ/mol] R2
Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 0,4125 361,44±49,56 0,2025±0,0037 142,15±1,90 0,998
Im Vergleich zu undotiertem und Zr-dotiertem Ceroxid konnte durch Einführung von Sm neben den
präexponentiellen Faktoren die effektive Aktivierungsenergie verändert werden. Die ermittelte relati-
ve Aktivierungsenergie ∆E von 142 kJ/mol liegt unterhalb des Wertes von undotiertem Ceroxid (206
kJ/mol), aber oberhalb von Zr-dotiertem Ceroxid (120 kJ/mol). Die für die T-pO2-Funktion charak-
terisierenden Partialdruckexponenten (n) haben sich durch die Anwesenheit von Sm kaum verändert.
So entspricht hier der erhaltene Wert von 1/n≈ 1/5 annähernd dem Wert der für die Redoxreaktion
mit Zr-dotiertem Ceroxid erhalten wurde (siehe auch Kapitel 11.2.1 Tab.11.10). Aus der vorliegen-
den δ /pO2- Funktion können über thermodynamische Gleichungen 3.1 und 3.7 (siehe Kapitel 3) für
verschiedene δ -Werte Ellingham-Geraden berechnet werden (Abb. 11.57).
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Abbildung 11.57.: Darstellung der berechneten Ellingham-Geraden der Redoxreaktion von
Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875−δ (thermische Vorbehandlung bei 1650 ◦C) für
δ -Werte von 0,01, 0,04 und 0,1. Die Geraden basieren auf den von Esser [145]
im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Sauerstoffausträgen (siehe auch Abbildung
11.56).
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Abbildung 11.58.: Darstellung eines Ellingham-Diagramms der Redoxreaktionen von undotiertem
Ceroxid (schwarz), Zr-dotiertem Ceroxid, welches bei Temperaturen von 1200 ◦C
(rot) und 1650 ◦C (lila) vorbehandelt wurde und Zr-Sm-dotiertem Ceroxid (grün)
für einen δ -Wert von 0,04. Die Geraden basieren auf den von Hoffmann [122] und
Esser [145] im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Sauerstoffausträgen.
Im dargestellten Ellingham-Richardson-Diagramm in Abb. 11.58 sind für einen festgelegten δ -Wert
von 0,04 die entsprechenden Gleichgewichtskurven von undotierten, unterschiedlich vorbehandel-
ten Zr-dotierten und Zr-Sm-dotierten Ceroxiden dargestellt. Während das hochgesinterte Zr-dotierte
Ceroxid eine relativ niedrige Redoxentropie zeigt, die auf eine verminderte Zahl an Sauerstoffleerstel-
lenpositionen zurückgeführt wurde (siehe Kapitel 11.2.1), beobachtet man nach Zugabe von Sm eine
höhere Entropie für die Redoxreaktion (∆S≈ 167 J/0,5molO2K). Eine naheliegende Begründung ist,
dass im (Ce,Zr,Sm)O2−δ -Mischkristall eine im Vergleich zum (Ce,Zr)O2−δ -Mischkristall höhere
Zahl potenzieller Sauerstoffleerstellenpositionen vorliegt. Tatsächlich können im Ce-Zr-Sm-System
die Ionen in Abhängigkeit ihrer Konzentration und Ionengröße sowohl in Fluoritkoordination (F) als
auch in Pyrochlorkoordination (P) oder ungeordneter Fluoritkoordination (dF) (Abb. 11.59) vorlie-
gen [146]. So bestehen für die Zusammensetzung von Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 folgende mögliche
Wechselwirkungen:
=> Ce- und Zr-Ionen liegen im vorliegenden Konzentrationsverhältnis zunächst in Form einer Fluo-
ritkoordination F vor, können aber infolge der Reduktion (Ce4+ wird zu Ce3+) bei hohen Temperatu-
ren auch Pyrochlorkonfigurationen P ausbilden (F => P + F / Ce0,85Zr0,15O2 => (Ce0,5Zr0,5O1,75)0,3
(CeO2)0,7). Voruntersuchungen hierzu zeigten, dass die Kationenverteilung nach vollständiger Aus-
bildung der Pyrochlorcluster, auch nach Abkühlung und Reoxidation stabil bleibt
(Ce0,5Zr0,5O1,75)0,3 (CeO2)0,7 => (Ce0,5Zr0,5O2)0,3 (CeO2)0,7 siehe auch Kapitel 11.2.2).
=> Sm und Zr-Ionen können entweder eine ungeordnete Fluoritstruktur dF ([SmZr]2O7 in
Abb. 11.59) oder aber eine Pyrochlorstruktur P ausbilden. Der Übergang zwischen diesen Konfi-
gurationen entspricht einer Ordnung-Unordnung-Umwandlungsreaktion. Laut Cleave [146] ist eine
ungeordnete Fluoritstruktur, mit einer statistischen Kationenverteilung, nur bei hohen Temperaturen
wahrscheinlich. Nach theoretischen Berechnungen von Fabrichnaya et al. [147] liegt die Umwand-
lungstemperatur für P zu dF bei ca. 1000 ◦C.
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7/8 besetzt 
8a 
A/B =  
Sm3+ / Zr 4+ 
16d 
[AB]2O7 = [SmZr]2O7  
Abbildung 11.59.: Darstellung der Einheitszelle der ungeordneten Fluoritstruktur von [SmZr]2O7
(Lit. z. B. [141, 142, 143, 144]).
Bei der vorliegenden Zusammensetzung von Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 ist im untersuchten Tempe-
raturbereich von 900 ◦C bis 1400 ◦C folgende Phasenzusammensetzung wahrscheinlich:
(dF)0,05 (P)0,25 (F)0,7 => ([SmZr]0,5O1,75)0,05 (Ce0,5Zr0,5O2)0,25 (CeO2)0,7
Durch die anteilige Unterdrückung der Pyrochlorkonfiguration durch Bildung einer ungeordneten
Fluoritstruktur ([AB]2O7 => [SmZr]2O7), mit statistisch verteilten Sauerstoffleerstellen, kann die be-
obachtete Erhöhung der Entropie erklärt werden. Aufschluss über eine solche anteilige Unterdrü-
ckung einer Pyrochlorkoordination durch zusätzliches Samarium könnte das chemische Ausdeh-
nungsverhalten geben.
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11.3.2. Untersuchung zum chemischen Ausdehnungsverhalten
Im Rahmen dieses Kapitels wird der Einfluss von zusätzlichem Samarium auf das chemische Ausdeh-
nungsverhalten einer Zr-dotierten Ceroxidprobe näher untersucht.
Zur Untersuchung des chemischen Ausdehnungsverhaltens wird mit einer Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875-
Probe eine Dilatometermessung unter sauerstoffarmer Atmosphäre bei einer Reduktionstemperatur
von 1533 K durchgeführt. Abbildung 11.60 zeigt die relativen Längenänderungen während der Auf-
heizmessung.
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Abbildung 11.60.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungsko-
effizienten einer oxidierten Ce0,825Zr0,15Sm0.025O1,9875-Probe während des Auf-
heizens (+6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (pO2 = 1,7E-9 atm).
Die Längenänderung verläuft zunächst linear, bis die Reduktionstemperatur von 1200 K erreicht ist.
Oberhalb der Reduktionstemperatur steigt die temperaturabhängige Ausdehnung zusätzlich an. Die-
ser zusätzliche Anteil ist der chemischen Längenänderung, hervorgerufen durch Reduktion, zuzu-
schreiben. Eine nähere Untersuchung der Ausdehnungskoeffizienten (rote Kurve in Abb. 11.60) zeigt
keine Diskontinuitäten, wie bei undotiertem und Zr-dotiertem Ceroxid (Zr = 15 Mol-%) beobachtet
wurden. Zur Trennung der chemischen Längenänderung von der thermischen Längenänderung wird
nachfolgend in Abb. 11.61 die relative Längenänderung unter isothermen Bedingungen betrachtet.
Da die Reduktion bereits beim Aufheizen beginnt, liegt der Ursprung der Kurve oberhalb von 0. Zur
Berechnung der vorliegenden Sauerstoffunterschusskonzentration wird der Massenverlust nach der
Reduktion bestimmt und δ ermittelt. Die betrachtete Expansion entspricht somit einer Leerstellen-
konzentration von δ = 0,051.
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Abbildung 11.61.: Darstellung der relativen Längenänderungen einer oxidierten
Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875-Probe während der Reduktion bei 1533 K unter
sauerstoffarmer Atmosphäre (pO2 = 1,7E-9 atm).
Im Falle der linearen Ausdehnung eines Mischkristalls ist für δ = 0,051 eine chemische Expansion
von 0,37 % zu erwarten (Gl. 11.5). Die gemessene Expansion von 0,38 % stimmt sehr gut mit diesem
theoretischen Wert überein. Die Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875-Probe zeigt daher ein dem undotierten
Ceroxid ähnliches lineares Ausdehnungsverhalten. Bei einer reinen Zr-Dotierung wurde ein vermin-
dertes Expansionsverhalten während der Reduktion beobachtet. Das verminderte Expansionsverhal-
ten wurde hier auf eine Ausbildung von Pyrochlorclustern zurückgeführt (Kapitel 11.2.2). Durch die
zusätzliche Sm-Dotierung bzw. durch Einbringung größerer dreiwertiger Ionen könnte die pyrochlor-
ähnliche Ordnungstendenz der Zr-Ionen vermindert werden. So kann sich eine ungeordnete Fluorit-
struktur zwischen Zr und Sm ausbilden (siehe auch Abb. 11.59 und Lit. z. B. [141, 142, 143, 144].
Ein ungeordneter (Ce,Zr,Sm)O2−δ -Mischkristall ohne pyrochlorähnliche Kationenverteilung würde
das beobachtete Ausdehnungsverhalten zwanglos erklären.
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11.3.3. Längenänderungen beim Abkühlen des reduzierten Zustandes
In diesem Kapitel werden Längenänderungen der partiell reduzierten Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875-
Probe während des Abkühlens unter sauerstoffarmer Atmosphäre diskutiert. Charakteristische Tem-
peraturen chemischer Längenänderungen werden mit dem vorliegenden Ce-O und Ce-Zr-Phasen-
diagramm (siehe Kapitel 6.1.1 Abb. 6.3 und 6.4/6.5) hinsichtlich möglicher Umwandlungen in Ver-
bindung gebracht.
Nach isothermer Reduktion bei 1533 K wird der erhaltene reduzierte Zustand von δ = 0,051 unter
sauerstoffarmer Atmosphäre abgekühlt. Unter Ausschluss einer Oxidation erfolgt hier eine lineare
thermische Kontraktion. Abbildung 11.62 zeigt die gemessene relative Längenänderung und ihre re-
sultierenden Ausdehnungskoeffizienten während des Abkühlprozesses.
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Abbildung 11.62.: Darstellung der relativen Längenänderungen und entsprechenden thermischen
Ausdehnungskoeffizienten einer bei 1533 K für 20 h partiell reduzierten
Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875−δ -Probe während des Abkühlens (-6 K/min) unter re-
duzierter Atmosphäre (1,70E-9 atm).
Die aufgezeichnete Kurve weist bis auf eine kleine Diskontinuität bei 500 K einen linearen Ver-
lauf auf. Eine vergleichbare Diskontinuität wurde auch bei reinen Zr-dotierten Ceroxidproben bei
550 K beobachtet. Es liegen keinerlei Hinweise auf Phasen mit geordneter Leerstellenverteilung wie
β −CeO1,818 oder τ−CeO1,714 vor.
127
11. Reduktionseigenschaften von undotiertem und dotiertem CeO2
11.3.4. Charakterisierung einer reduzierten Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875-Probe
In den vorangehenden Kapiteln gab es mehrere Hinweise auf eine Ausbildung einer ungeordneten
Fluoritstruktur dF und die anteilige Unterdrückung der zuvor diskutierten Ce2Zr2O7-Pyrochlorcluster-
koordination bei hohen Temperaturen durch Zugabe von Sm3+. Da es während des Abkühlens laut
Fabrichnaya et al. [147] bei ca. 1000 ◦C zu einer Umwandlung von dF zu P kommt, ist bei Raumtem-
peratur (RT) keine dF- Struktur zu erwarten. Zur genauen Phasenanalyse wird in diesem Kapitel der
reduzierte Zustand von Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 mittels XRD bei RT näher untersucht.
Abbildung 11.63 zeigt ein Röntgendiffraktogramm von Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875−δ nach Redukti-
on bei 1491 K (schwarz).
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Abbildung 11.63.: Darstellung des Röntgendiffraktogramms einer Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875−δ -
Pelletprobe nach Reduktion bei 1491 K (pO2 = 1E-4 atm). Zum Vergleich sind
die Reflexlagen der Phasen CeO2 [55] in rot/rosa (Kα , Kβ ) und Ce2Zr2O7 [138]
in orange dargestellt.
Im Vergleich zum CeO2 sind die Hauptreflexe aufgrund der Einbringung von Zr und Sm entspre-
chend verschoben. Neben den Hauptreflexen sind keine weiteren Reflexe zu beobachten. Allerdings
zeigen einige der Hauptreflexe ein asymmetrisches Profil. Im Falle von Ce2Zr2O7- und Sm2Zr2O7-
Pyrochlorphasen wären weitere Reflexe geringerer Intensität zwischen den Hauptreflexlagen der Fluo-
ritstruktur zu erwarten (Vergl. der Röntgenreflexlagen von Ce2Zr2O7 orange in Abb. 11.63 [138] und
Sm2Zr2O7 in [148]). Bei Pyrochlorclustern von geringer Konzentration innerhalb einer CeO2-Phase
(Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875−δ => (Sm0,5Zr0,5O1,75)0,05 (Ce0,5Zr0,5O1,75)0,25 (CeO2)0,7)
könnten diese Reflexe mit nochmals verringerter Intensität vom Untergrund überlagert werden.
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Zusammenfassung der neuen Erkenntnisse zu CeO2-(ZrO2)-Sm2O3 :
• Thermogravimetrische Untersuchungen zeigten, dass es durch den Zusatz von Sm sowohl in
Kombination mit Zr als auch ohne zu einer Verminderung der Reduzierbarkeit kommt. Die
Herabsetzung der Reduzierbarkeit kann nicht allein mit dem redoxinerten Verhalten von Sm
erklärt werden.
• Die thermodynamischen Eigenschaften von Zr-dotiertem Ceroxid konnten durch zusätzliches
Samarium hinsichtlich der thermochemischen Wasserspaltung verbessert werden. Die Entropie
der Redoxgleichgewichtsreaktion von Sm- und Zr-dotiertem CeO2 liegt mit 167 J/0,5molO2K
deutlich oberhalb von der für nur mit Zr-dotiertem CeO2 von 137 J/0,5molO2K. Die Erhöhung
der Entropie ist auf eine anteilige Ausbildung einer ungeordneten Fluoritstruktur dF zurück-
zuführen. Jedoch gibt es in der Literatur Hinweise, dass die dF-Struktur nur bei hohen Tem-
peraturen oberhalb von 1000 ◦C stabil ist. Unterhalb von 1000 ◦C ist eine Umwandlung zur
Pyrochlorstruktur P wahrscheinlich, wodurch hier eine Entropieänderung für die Redoxreakti-
on zu erwarten wäre. Die ermittelte theoretisch maximale Wasserspalttemperatur von 700 ◦C,
welche auf den thermodynamischen Berechnungen der Gleichgewichtsreaktion im Tempera-
turbereich von 900-1400 ◦C beruht, könnte aufgrund einer Umwandlung der dF-Struktur zur
P-Struktur zu niedrigeren Temperaturen verschoben sein.
• Die chemischen Expansionen infolge des Reduktionsprozesses sind im Gegensatz zum
Zr-dotierten CeO2 nicht vermindert und somit mit einer kontinuierlichen Ausdehnung eines
Mischkristalls vereinbar. Eine Ausdehnung wie beim undotierten Ceroxid kann auf eine Aus-
bildung einer ungeordneten Fluoritstruktur bei Temperaturen oberhalb von 1000 ◦C zurückzu-
führen sein.
• Im Verlauf einer Abkühlmessung des reduzierten Zustandes von δ = 0,051 konnte eine kleine
Diskontinuität bei 500 K ähnlich wie bei Zr-dotiertem Ceroxid beobachtet werden.
• Die XRD-Analyse einer reduzierten Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875−δ -Probe zeigt Reflexe einer
Fluoritstruktur mit einer leichten Reflexverbreitung zu niedrigeren 2Θ-Werten.
Fazit: Durch eine reine Sm-Dotierung konnte die Reduzierbarkeit von CeO2 nicht gesteigert wer-
den. Durch zusätzliches Sm im Zr-dotierten Ceroxid konnte jedoch die Entropie der Redoxreaktion
durch Unterdrückung einer Pyrochlorstruktur infolge der Bildung einer ungeordneten Fluoritstruk-
tur erhöht und dadurch die theoretische maximale Wasserspalttemperatur zu höheren Temperaturen
verschoben werden. Jedoch bleibt die für die Entropieverbesserung zugrunde liegende ungeordne-
te Fluoritstruktur unterhalb von 1000 ◦C nicht stabil, wodurch tatsächlich eine deutlich niedrigere
Wasserspalttemperatur zu erwarten ist.
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Geeignete thermodynamische und kinetische Eigenschaften der partiell reduzierten Ceroxide sind
Voraussetzung für die thermochemische Wasserstoffherstellung. Die thermodynamischen Eigenschaf-
ten von undotiertem-, Zr- und Zr-Sm-dotiertem Ceroxid wurden bereits in Kapitel 11 dargestellt und
diskutiert. Im Rahmen dieses Kapitels werden die Oxidationseigenschaften hinsichtlich ihrer Kinetik
näher untersucht. So erfolgten zunächst eine thermogravimetrische Untersuchung unter Sauerstoffat-
mosphäre und anschließend eine gasanalytische Untersuchung unter Wasserdampfatmosphäre. Des
Weiteren wird die Reoxidation der einzelnen Sauerstoffunterschuss-Phasen mittels XRD analysiert.
12.1. CeO2−δ
Im reduzierten Ceroxid liegen laut Reduktionsuntersuchungen bei Temperaturen unterhalb von
900 K eine Vielzahl an Sauerstoffunterschussphasen vor, welche Einfluss auf die Reoxidation nehmen
können. Im Rahmen des Kapitels 11.1.5 konnten im δ -Bereich < 0,076 drei reduzierte Sauerstoff-
unterschussphasen der Zusammensetzung von α-CeO1,985, β -CeO1,778 und τ-CeO1,714 identifiziert
werden.
12.1.1. Thermogravimetrische und diﬀerenzkalorimetrische Untersuchung der
Reoxidation unter Sauerstoﬀ
Für eine thermogravimetrische Untersuchung der Reoxidation mittels Sauerstoff wurden zunächst
Pelletproben unter sauerstoffarmer Atmosphäre bei unterschiedlichen Temperaturen reduziert. An-
schließend erfolgte bei vorgegebener Oxidationstemperatur die Reoxidation unter Luft (siehe auch
Kapitel 8.4.5). Die entsprechende Massenzunahme der partiell reduzierten CeO1,976-Probe ist in Abb.
12.1 dargestellt. Anhand der aufgezeichneten Massenänderungskurven wird die Relaxationszeit τ bis
zum Erreichen des chemischen Gleichgewichts bzw. bis zur vollständigen Reoxidation mit Gl. 4.7
(Kapitel 4) bestimmt. Der zeitliche Verlauf zeigt eine Temperaturabhängigkeit, so erfolgt die Reoxi-
dation bei höheren Temperaturen schneller als bei niedrigeren. Neben der Temperaturabhängigkeit
sind auch die vorliegenden Sauerstoffunterschussphasen zu berücksichtigen. Der Vergleich mit dem
Phasendiagramm in Abb. 6.3 zeigt, dass bis 722 K die α- und β -Phase vorliegen und die Massen-
zunahme bei 673 K beeinflussen können. Zwischen 722 K und 900 K sind die Phasen α- und α’
maßgebend. Die berechneten Relaxationszeiten in Tab. 12.1 sind somit differenziert zu betrachten.
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Abbildung 12.1.: Darstellung der Massenzunahme während der Reoxidation einer partiell reduzierten
CeO1,976-Pelletprobe (13 mm x 1,3 mm).
Tabelle 12.1.: Relaxationszeiten und Oberflächenaustauschkoeffizienten von der Reoxidation einer
CeO1,976-Pelletprobe (13 mm x 1,3 mm).
T [K] 1/T [1/K] τ [min] K [m/s] lnK [m/s]
673,15 0,00149 0,76326 ± 0,00474
773,15 0,00129 0,74269 ± 0,00355
873,15 0,00115 0,54384 ± 0,00305
1073,15 9,31836E-4 0,35906 ± 0,00231 3,01714E-5 -10,40862
1273,15 7,85453E-4 0,26352 ± 0,00285 4,11101E-5 -10,09926
1473,15 6,78817E-4 0,20037 ± 0,00508 5,40666E-5 -9,82529
Mit den τ-Werten in Tabelle 12.1 können unter der Annahme, dass bei hohen Temperaturen oberhalb
von 1000 K die Oberflächenaustauschreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist (siehe auch Kamiya
et al. [125] 1000 K => L < 0,3), die Oberflächenaustauschkoeffizienten K mit Gl. 4.7 (Kapitel 4)
berechnet werden. Im Gegensatz zu erhaltenen τ- und K-Werten aus den Massenverlustkurven der
Reduktion (siehe Kapitel 11.1.2) werden hier die τ-Werte mit steigender Temperatur kleiner und
dadurch die K-Werte zunehmend größer. Die Zunahme der Oberflächenaustauschkoeffizienten führt
somit in einer Arrheniusdarstellung zu einer positiven Aktivierungsenergie. Abbildung 12.2 zeigt die
berechneten lnK-Werte als Funktion von 1/T unter Berücksichtigung der vorliegenden Sauerstoffun-
terschussphasengebiete. Durch das Vorhandensein unterschiedlicher Phasen kann die Oxidationskine-
tik beeinflusst werden. Zum Vergleich der Aktivierungsenergien der Reduktion und Oxidation werden
nur die Messwerte oberhalb 900 K bzw. nach Vorliegen der Hochtemperaturphase betrachtet. Ähn-
lich wie bei beim Reduktionsprozess ist die Temperaturabhängigkeit gering. Als Aktivierungsenergie
wird hier ein Wert von 19 kJ/mol ermittelt. Die Reduktionsrate nimmt dagegen mit steigender Tem-
peratur ab, hier ergab sich eine effektive Aktivierungsenergie von -64 kJ/mol. Allgemein umfasst die
Aktivierungsenergie der Oberflächenaustauschreaktion mehrere Teilprozesse. Möglicherweise sind
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die geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritte von Oxidation und Reduktion unterschiedlich.
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Abbildung 12.2.: Arrheniusgraph der temperaturabhängigen Oberflächenaustauschkoeffizienten,
berechnet aus den Relaxationszeiten der Oxidation von CeO1,976 mittels sprung-
hafter Erhöhung des Sauerstoffpartialdrucks.
Neben der thermogravimetrischen Analyse der Reoxidation wurde der Oxidationsprozess auch
differenzkalorimetrisch untersucht. Abbildung 12.3 zeigt die Massenzunahme und den Wärmestrom
einer Reoxidation von CeO1,976 unter dynamischen Bedingungen. Sowohl die Massekurve als auch
der Wärmestrom zeigen einen mehrstufigen Verlauf. Die Reoxidation beginnt hier bei 373 K und ist
bei 1140 K abgeschlossen. Ein Großteil der Massenzunahme findet zwischen 373-600 K statt. An-
schließend erfolgt bis 1040 K die restliche Massenzunahme bis zur vollständigen Reoxidation. Diese
zweite Massenzunahme ist mit einer Farbänderung der Pelletprobe von Blau nach Gelb verbunden.
Eine solche Beobachtung wurde auch von Nowick et al. [57] beschrieben und mit einer Reoxidation
von CeO1,995 zu CeO2 bei 773 K in Verbindung gebracht. Nachfolgend sind die im Rahmen dieser
Arbeit berechneten Massendifferenzen, die daraus resultierenden Sauerstoffunterschusskonzentratio-
nen und die entsprechenden Wärmedifferenzen in Form von kJ pro 0,5 mol O2 zusammengefasst:
A ) CeO1.976 −→CeO1,9967
Temperaturbereich: 373-600 K
Massendifferenz: 0,902 mg
Wärmedifferenz:-320,79 kJ/0,5molO2
B, C) CeO1,9967 −→CeO1,9968 −→CeO2
Temperaturbereich: 600-1140 K
Massendifferenz: 0,240 mg
Wärmedifferenz-79,2 kJ/0,5molO2 , -93,6 kJ/0,5molO2
In Summe besteht eine Wärmedifferenz von -493,59 kJ/0,5molO2 welche im Bereich der berechne-
ten Standardbildungsenthalpie von -445,45 kJ/0,5molO2 (Berechnung auf Grundlage der in Kapitel
11.1.1 bestimmten δ /pO2-Funktion) liegt.
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Abbildung 12.3.: Darstellung des Wärmestroms (blau) und der Massenänderung (Schwarz) wäh-
rend einer Reoxidation von CeO1,976 unter dynamischen Aufheizbedingungen
(10 K/min).
12.1.2. Charakterisierung teilreoxidierter Sauerstoﬀunterschussphasen
Zur Zuordnung der zuvor beschrieben stufenartigen Massenzunahmen und Wärmedifferenzen mit
vorliegenden Sauerstoffunterschussphasen werden teilreoxidierte Pelletproben bei verschiedenen Tem-
peraturen abgeschreckt und mittels XRD analysiert.
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Abbildung 12.4.: Darstellung der Röntgendiffraktogramme von CeO1,937 (schwarz) nach einer par-
tiellen Oxidation bei 397 K (rot), 637 K (blau), 917 K (grün), 1149 K (lila) und
1273 K (orange) unter Luftatmosphäre.
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Abbildung 12.4 zeigt die Röntgendiffraktogramme einer CeO1,937-Probe nach einer Oxidation unter
Luftatmosphäre bei 397 K (rot), 637 K (blau), 917 K (grün), 1149 K (lila) und 1273 K (orange). Das
Röntgendiffraktogramm der reduzierten Ceroxidprobe (schwarz) zeigt Reflexe der α-Phase sowie
kleinere Reflexe der höher reduzierten Phasen β und τ (siehe auch Kapitel 11.1.5). Der Vergleich der
Röntgendiffraktogramme nach Reduktion und Oxidation bei 397 K deutet auf eine frühe Reoxidation
hin. Somit nimmt die Intensität der Reflexe der höher reduzierten Phasen bereits bei Temperaturen
von 397 K ab. Infolge der Abnahme der β - und τ-Phase bis 917 K nimmt der Anteil an α-Phase
zu (siehe Abb. 12.5 ). Anschließend beginnt ab 917 K die Reoxidation der α-Phase (CeO1,985) zum
CeO2. Diese Reoxidation kann anhand einer Verschiebung der Reflexe in Richtung größerer 2Θ-Werte
beobachtet werden.
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Abbildung 12.5.: Darstellung der Phasenanteile (Rietveld-Analyse, Güteparameter im Anhang A.3.
unter Tab. A.4) einer partiell reduzierten CeO1,937-Probe, während einer Oxidation
unter Luftatmosphäre, in Folge einer stufenartigen Temperaturerhöhung.
12.1.3. Chemische Längenänderung während der Reoxidation
Die chemische Längenänderung beschreibt hier den Prozess der Gitterkontraktion durch Änderung
der Ionenradien und Aufnahme von Sauerstoff während einer Reoxidation. In diesem Kapitel werden
der Beginn der Gitterkontraktion sowie dessen Ausmaß im Zusammenhang mit dem vorliegenden Re-
duktionsausmaß diskutiert.
Die chemische Längenänderung während der Oxidation wird durch den Einbau von Sauerstoff und
der Änderung der Kationenradien hervorgerufen. Die Sauerstoffaufnahme allein würde zu einer Ex-
pansion des Kristallgitters führen. Diese Expansion wird jedoch überkompensiert von einer gleich-
zeitigen Kontraktion, durch Änderung des Kationenradius von Ce3+ zu Ce4+. Somit ist die Summe
beider Prozesse eine Kristallgitterkontraktion. Zur Untersuchung dieser chemischen Kontraktion wer-
den partiell reduzierte Probenstäbchen unter Luftatmosphäre aufgeheizt. Abbildung 12.6 zeigt eine
repräsentative Reoxidation einer reduzierten CeO1,949-Probe.
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Abbildung 12.6.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungskoef-
fizienten einer partiell reduzierten CeO2−δ -Probe sowie einer vollständig oxidierten
Probe während des Aufheizens (+6 K/min) unter Luftatmosphäre.
Im Verlauf der gemessenen relativen Längenänderung kommt es unabhängig vom δ -Wert bei 400 K
zunächst zu einer Expansion und anschließend zur erwarteten Kontraktion. Diese Änderungen sind
in der entsprechenden Ableitung bzw. der Kurve der Ausdehnungskoeffizienten in Form von sprung-
artigen Änderungen festzustellen. Die Kontraktion, welche mit der Reoxidation einhergeht, wird hier
von der vorangehenden Expansion und der thermischen Kristallgitterausdehnung überlagert. Auf-
grund der Überlagerung ist das Ausmaß der Kontraktion nicht mit dem Ausmaß der Expansion wäh-
rend der Reduktion zu vergleichen. Der Expansionseffekt bei 400 K konnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht eindeutig geklärt werden. Möglicherweise führt die beim Abkühlen des reduzierten Zustandes
beobachtete Längenkontraktion infolge von Phasenumwandlungen (siehe auch Kapitel 11.1.4) bei
entsprechender Umkehrung zur Expansion.
Zusammenfassung der neuen Erkenntnisse zur Reoxidation von CeO2−δ :
• Relaxationsmessungen während der Oxidation mit Luft zeigen eine von der Temperatur und
den vorliegenden reduzierten Sauerstoffunterschussphasen abhängige Kinetik. Im Gegensatz
zur Reduktion wird hier eine positive Aktivierungsenergie von 19 kJ/mol ermittelt und ein mehr-
stufiger Oxidationsprozess, aufgrund der sukzessiven Oxidation der vorliegenden Unterschuss-
oxide, sowohl bei TG- und DSC-Untersuchungen als auch bei XRD-Analysen beobachtet. Des
Weiteren sind im Vergleich zum Reduktionsprozess die Relaxationszeiten deutlich kürzer und
die erhaltenen Oberflächenaustauschkoeffizienten dementsprechend größer.
• Untersuchungen der chemischen Längenänderung während des Oxidationsprozesses zeigen,
dass der erwarteten Kontraktion ein Expansionseffekt vorgelagert ist. Die durch die Oxidation
hervorgerufene Längenkontraktion scheint die vorherige, reduktionsbedingte Expansion nicht
vollständig zu kompensieren.
Fazit: Die Reoxidation von partiell reduzierten Ceroxidproben, welche sowohl die Umwandlung von
Sauerstoffunterschussphasen als auch die Sauerstoffaufnahme umfasst, verläuft sehr schnell und be-
ginnt schon bei Temperaturen unterhalb von 400 K.
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12.2. CeO2−δ -ZrO2 und zusätzliches Sm2O3
Im reduzierten Zr-dotierten Ceroxid liegt laut Reduktionsuntersuchungen in Kapitel 11.2.4 nach Ab-
kühlung zunächst eine reduzierte Mischkristallphase von Ce1−xZrxO2−δ vor. Des Weiteren gaben
Untersuchungen mittels Dilatometrie und XRD zusätzlich Hinweise auf das Vorhandensein von Py-
rochlorclustern innerhalb der Mischkristallphase (siehe auch Kapitel 11.2.1 und 11.2.2). Zusätzliches
Samarium wirkt der Bildung der pyrochlorartigen strukturellen Ordnung (bei T > 1000 ◦C) entgegen.
In diesem Kapitel werden die Auswirkungen der Wechselwirkung zwischen Ce3+ und Zr4+-Ionen und
der Einfluss von zusätzlichem Sm auf die Reoxidation untersucht.
12.2.1. Thermogravimetrische und diﬀerenzkalorimetrische Untersuchung der
Reoxidation unter Sauerstoﬀ
Die thermogravimetrische Untersuchung der Reoxidation mittels Sauerstoff wurde an reduzierten
Pelletproben bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Die entsprechenden Massenzunahmen
einer partiell reduzierten Ce0,85Zr0,15O1,952-Probe sind in Abb. 12.7 dargestellt.
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Abbildung 12.7.: Darstellung der Massenzunahme während der Reoxidation einer partiell reduzierten
Ce0,85Zr0,15O1,952-Pelletprobe der Dimension von 13 mm x 1,45 mm.
Der Vergleich der Massenkurven zeigt, dass bei Temperaturen unterhalb von 773 K die Reoxidati-
on deutlich langsamer erfolgt. Eine vollständige Oxidation im vorgegebenen Zeitfenster von 10 min
wurde nur bei Temperaturen von 873 K, 1073 K und 1273 K erreicht. Bei höheren Temperaturen wie
1473 K verläuft die Reoxidation schneller, jedoch wird hier die Pelletprobe aufgrund der bei hohen
Temperaturen vorliegenden nichtstöchiometrischen Gleichgewichtszusammensetzung nicht vollstän-
dig zu Ce0,85Zr0,15O2 reoxidiert. Für die weitere Untersuchung der Reoxidationskinetik wird daher
nur der Temperaturbereich von 873 K bis 1273 K betrachtet. Die Relaxationszeit τ wird hier mit
Gl. 4.7 (Kapitel 4) bis zur vollständigen Reoxidation bestimmt. Die charakteristischen Relaxations-
zeiten sind in Tab. 12.2 für die entsprechenden Temperaturen dargestellt.
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Tabelle 12.2.: Relaxationszeiten und Oberflächenaustauschkoeffizienten der Reoxidation einer
Ce0,85Zr0,15O1,952-Pelletprobe der Dimension von 13 mm x 1,45 mm.
T [K] 1/T [1/K] τ [min] K [m/s] lnK [m/s]
873,15 0,00115 1,8659 ± 0,00618 6,47601E-6 -11,9474
1073,15 9,31836E-4 1,2808 ± 0,00229 9,4343E-6 -11,5712
1273,15 7,85453E-4 0,9892 ± 0,00506 1,22151E-5 -11,3128
Die τ-Werte ermöglichen unter der Annahme, dass die Oberflächenaustauschreaktion geschwindig-
keitsbestimmend ist, die Berechnung der Oberflächenaustauschkoeffizienten K mit Gl. 4.7 (Kapitel 4).
Die Zunahme der Oberflächenaustauschkoeffizienten führt in einer Arrheniusdarstellung in
Abb. 12.8 zu einer Aktivierungsenergie von ∼15 kJ/mol (δ = 0,048). Die ermittelte Aktivierungs-
energie ist etwas kleiner als die für undotiertes Ceroxid ermittelte von ∼19 kJ/mol (δ = 0,024).
Die geringen Unterschiede könnten sowohl auf die Zr-Dotierung als auch auf die unterschiedlichen
Reduktionszustände zurückzuführen sein.
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Abbildung 12.8.: Arrheniusgraph der temperaturabhängigen Oberflächenaustauschkoeffizienten, be-
rechnet aus den Relaxationszeiten der Oxidation von Ce0,85Zr0,15O1,952 mittels
sprunghafter Erhöhung des Sauerstoffpartialdrucks.
Zur weiteren Analyse der Reoxidation wurde der Oxidationsprozess auch hinsichtlich der Wärmetö-
nung untersucht. Abbildung 12.9 zeigt die Massenzunahme und den Wärmestrom einer Reoxidation
von Ce0,85Zr0,15O1,895 unter dynamischen Bedingungen. Die Massenkurve, als auch der Wärmestrom
zeigen im Vergleich zum undotierten Ceroxid keinen eindeutigen mehrstufigen Verlauf. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit hat hier ihr Maximum bei 600 K und nimmt danach kontinuierlich ab. Eine
vollständige Reoxidation wird erst bei einer Temperatur von 1200 K erreicht.
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Nachfolgend sind die berechnete Massendifferenz, die daraus resultierende Sauerstoffunterschuss-
konzentration und die entsprechende Wärmedifferenz (kJ/0,5molO2) zusammengefasst:
A ) Ce0,85Zr0,15O1,895 −→ Ce0,85Zr0,15O2
Temperaturbereich: 455-1273 K
Massendifferenz: 4,357 mg
Wärmedifferenz: -320,28 kJ/0,5mol O2
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Abbildung 12.9.: Darstellung des Wärmestroms (blau) und der Massenänderung (schwarz) während
einer Reoxidation von Ce0,85Zr0,15O1,895 unter dynamischen Aufheizbedingungen
(+10 K/min).
Die Wärmedifferenz von -320,28 kJ/0,5molO2 entspricht annähernd der berechneten Standardbil-
dungsenthalpie von -337,90 kJ/0,5mol O2 (Berechnung auf Grundlage der in Kapitel 11.2.1 bestimm-
ten δ /pO2-Funktion).
12.2.2. Chemische Längenänderung während der Reoxidation
Die chemische Gitterkontraktion durch Änderung der Ionenradien und Aufnahme von Sauerstoffionen
während einer Redoxreaktion wird durch das Vorhandensein von Zr nicht grundsätzlich verändert.
Untersuchungen der chemischen Gitterveränderungen infolge der Reduktion zeigten jedoch eine ver-
minderte Expansion, die auf eine Pyrochlorclusterbildung zurückgeführt wurde. Zur Untersuchung
des Einflusses der Pyrochlorcluster wird in diesem Kapitel der Beginn der Gitterkontraktion, sowie
dessen Ausmaß in Relation zum vorliegenden Reduktionsausmaß diskutiert.
Zur Untersuchung der chemischen Kontraktion werden vorreduzierte Probenstäbchen unter Luftat-
mosphäre aufgeheizt. Abbildung 12.10 und Abb. 12.11 zeigen die Reoxidationen zweier unterschied-
licher Reduktionszustände.
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Abbildung 12.10.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten einer partiell reduzierten Ce0,85Zr0,15O1,9587-Probe (schwarz), sowie
einer oxidierten Ce0,85Zr0,15O2-Probe (blau) während des Aufheizens (+6 K/min)
unter Luftatmosphäre.
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Abbildung 12.11.: Darstellung der relativen Längenänderung und resultierenden Ausdehnungskoef-
fizienten einer partiell reduzierten Ce0,85Zr0,15O1,919-Probe während des Aufhei-
zens (+ 6K/min) unter Luftatmosphäre.
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In Abb. 12.10 ist die rel. Längenänderung einer reduzierten Ce0,85Zr0,15O1,9587-Probe (schwarz) im
Vergleich zur thermischen Ausdehnung einer bereits vollständig oxidierten Probe (blau) dargestellt.
Wie zu erwarten, kommt es beim Einsetzen der Reoxidation zur Längenkontraktion. Die Längen-
kontraktion von ∼ 0,247 % entspricht annähernd dem nach Reduktion zu erwartenden Wert von
∼0,229 %. Im Vergleich zum undotierten Ceroxid findet die Volumenkontraktion erst bei höheren
Temperaturen ab 800 K im zu erwartenden Ausmaß statt. Im Gegensatz zum undotierten Ceroxid
wird im Zr-dotierten Ceroxid die Bildung von diskreten Sauerstoffunterschussphasen wie z. B. β und
τ , welche mit einer zusätzlichen Volumenänderung einhergehen, unterdrückt. So wird hier die Kon-
traktion nicht durch eine Längenexpansion infolge einer eutektoiden Phasenumwandlung kompen-
siert (siehe auch Kapitel 12.1.3). Neben der vorliegenden Reoxidation von Ce0,85Zr0,15O1,9587 wurde
auch die Reoxidation höherer Reduktionszustände untersucht. Abbildung 12.11 zeigt die Reoxidati-
on eines Reduktionszustandes von δ = 0,081. Hier ist eine Verschiebung des Reoxidationsbeginns zu
niedrigeren Temperaturen festzustellen.
Vorangehende Untersuchungen zur Längenexpansion während des Reduktionsprozesses lassen ver-
muten, dass im Zr-dotierten Ceroxid Ce1−xZrxO2−δ Wechselwirkungen zwischen Zr4+, Ce3+-Ionen
und Sauerstoffleerstellen zur Ausbildung von Pyrochlorclustern führen (siehe Kapitel 11.2.2 und Abb.
12.12). Die Bildung von Pyrochlorclustern (Ce2Zr2O7) steht mit der vorliegenden Zr-Konzentration
im Zusammenhang (Abb. 12.12 δ < x/2, δ = x/2 und δ > x/2). Allgemein kann erwartet werden, dass
die Pyrochlorcluster Einfluss auf die Reoxidation nehmen. Laut Achary et al. [94] findet die Oxi-
dation von reinem Ce2Zr2O7 zwischen 325-873 K statt. Im Falle des höheren Reduktionszustandes
liegt aufgrund der vorliegenden Dampfdruckbedingungen während der Reduktion zusätzlich zu den
Pyrochlorclustern im Probeninneren eine Pyrochlorschicht (Ce2Zr2O7) an der Probenoberfläche vor
(siehe auch Kapitel 11.2.4). Die Pyrochlorschicht an der Oberfläche kann jedoch nicht die alleinige
Ursache für die frühe Reoxidation sein, da diese nur einen Bruchteil des Probenvolumens darstellt
und nur sehr wenig zur beobachteten Längenkontraktion beiträgt. Da die Reduktionszustände in Abb.
12.10 und Abb. 12.11 laut Voruntersuchungen in Kapitel 11.2.2 beide Pyrochlorcluster enthalten, aber
ein unterschiedliches Oxidationsverhalten zeigen, ist anzunehmen, dass die Oxidierbarkeit neben den
Pyrochlorclustern auch von der Leerstellenkonzentration abhängig ist.
Folgende Modellvorstellung könnte den Einfluss des Reduktionsgrades δ auf das Reoxidationsver-
halten erklären (siehe Abb. 12.12):
Bedingung ) Zunächst wird für die vorliegende Zr-Dotierung von x = 0,15 angenommen, dass der
Mischkristall Ce0,85Zr0,15O2 durch die vorangehende thermische Vorbehandlung bei 1650 ◦C Py-
rochlorkonfigurationen ausbildet und in Form von (CeO2)0,7 (Ce0,5Zr0,5O2)0,3 beschrieben werden
kann (siehe auch Kapitel 11.2.2). Des Weiteren wird vorausgesetzt, dass die Reoxidation im vorgege-
benen Temperaturbereich unterhalb von 1000 ◦C von der Diffusion bestimmt wird.
Regime 1 δ < x/2 ) Bei schwacher Reduktion bzw. kleinen δ -Werten werden die Leerstellen zu-
nächst bevorzugt in den Pyrochlorclustern ausgebildet (leichtere Reduzierbarkeit von Zr-reichen Ce-
roxiden im Vergl. zu Zr-armen Ceroxiden, siehe auch Kapitel 6.1.1). Dies führt zu (Ce0,5Zr0,5O2) =>
(Ce0,5Zr0,5O1,75) (orange Bereiche => grüne Bereiche). Die Reoxidation der Pyrochlorcluster ver-
läuft schnell, jedoch wird die Sauerstoffdiffusion durch die benachbarten CeO2-Bereiche, welche nur
wenige Leerstellen beinhalten, gehemmt. Erst mit Temperaturerhöhung finden eine ausreichende Dif-
fusion und eine vollständige Reoxidation statt.
Grenzwert δ = x/2 ) Durch die vorgegebene Zr-Konzentration liegen nur eine bestimmte Anzahl
an Pyrochlorclustern vor, wodurch ab δ = x/2 keine weiteren Leerstellen in Pyrochlorclusterumge-
bung (grüne Bereiche) erzeugt werden können. So liegen bei Ce0,85Zr0,15O2−0,075 alle vorhandenen
Pyrochlorcluster (Ce0,5Zr0,5O2) in der reduzierten Form (Ce0,5Zr0,5O1,75) vor.
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Regime 2 δ > x/2 ) Bei höheren δ -Werten entstehen zunehmend Leerstellen im Bereich der CeO2-
Matrix (rote Bereiche), wodurch diese als CeO2−δ -Matrix beschrieben werden kann (blaue Bereiche).
Da die Leerstellen in den CeO2−δ -Matrix eine hohe Beweglichkeit zeigen und statistisch verteilt sind,
wird die Sauerstoffdiffusion zwischen den Pyrochlorclustern (grüne Bereiche) verbessert und dadurch
die benötigte Reoxidationstemperatur herabgesetzt.
CeO2 CeO2-δ Ce2Zr2O8 Ce2Zr2O7 
δ < x/2 δ = x/2 δ > x/2 
Abbildung 12.12.: Schematische Darstellung der Reoxidation von Ce1−xZrxO2−δ für unterschiedli-
che Reduktionszustände von δ < x/2, δ = x/2 und δ > x/2.
Nach dieser Modellvorstellung liegen beim vorliegenden Reduktionszustand Ce0,85Zr0,15O1,9587 in
Abb. 12.10 nur Leerstellen in Pyrochlorclusterumgebung vor (Regime 1, δ < x/2), wodurch die
Reoxidation erst bei höheren Temperaturen ab 800 K möglich ist. Beim höheren Reduktionszustand
in Abb. 12.11 besteht nach der Modellvorstellung eine höhere Konzentration an Sauerstoffleerstel-
len in der CeO2−δ -Matrix und dadurch eine schnellere Reoxidation bei niedrigeren Temperaturen ab
500 K.
Durch Zugabe von Sm3+-Ionen bilden sich in der CeO2-Matrix auch schon bei δ < x/2 strukturelle
Sauerstoffleerstellen, sodass die Reoxidation der Pyrochlorcluster erleichtert wird. Tatsächlich beob-
achtet man, dass die Reoxidation einer partiell reduzierten Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,93679-Probe ähnlich
wie bei höher reduziertem Zr-dotiertem Ceroxid bei 500 K beginnt. So zeigt die relative Längenän-
derung während des Aufheizens unter Luftatmosphäre in Abbildung 12.13 schon bei 500 K die zu
erwartende Kontraktion. Das Ausmaß mit 0,42 % entspricht annähernd dem nach vorangehender Re-
duktion zu erwartender Längenänderung von 0,38 %. Der Vergleich der resultierenden Ausdehnungs-
koeffizienten von niedrig reduzierten Zr-dotiertem und Zr-Sm-dotiertem Ceroxid (Vergl. Abb. 12.10
und Abb. 12.13) zeigt, dass durch die Anwesenheit von Samarium die Reoxidation zu niedrigeren
Temperaturen verschoben ist. Wie bereits zuvor erläutert, kann durch zusätzliche Sauerstoffleerstel-
len der Oxidationsprozess positiv beeinflusst werden.
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Abbildung 12.13.: Darstellung der relativen Längenänderungen und resultierenden Ausdehnungsko-
effizienten einer partiell reduzierten Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,93679-Probe während
des Aufheizens (+6 K/min) unter Luftatmosphäre.
Zusammenfassung der neuen Erkenntnisse zur Reoxidation von CeO2−δ - ZrO2 und dem Einfluss von
zusätzlichem Sm2O3:
• Relaxationsmessungen der reduzierten Zr-dotierten Ceroxidproben zeigen im Vergleich zum
undotierten Ceroxid eine deutlich langsamere Reoxidationskinetik im Temperaturbereich von
673-873 K. Die bei höheren Temperaturen zwischen 873-1273 K ermittelte Aktivierungsenergie
ist im Vergleich zum undotierten Ceroxid geringfügig kleiner.
• Dilatometeruntersuchungen von reduziertem Zr-dotiertem Ceroxid während des Oxidations-
prozesses zeigen, dass die zu erwartende chemische Kontraktion im Vergleich zu reinem Ceroxid
bei δ -Werten kleiner x/2 zu höheren Temperaturen T > 800 K verschoben ist. Erst bei höheren
Reduktionsgraden (δ > x/2) findet die Volumenkontraktion bei niedrigeren Temperaturen ab
500 K statt. Eine Ursache hierfür kann die unterschiedliche Beweglichkeit der Sauerstoffleer-
stellen darstellen. Hierzu wird eine Modellvorstellung entwickelt, die die Oxidationskinetik
der postulierten Ce2Zr2O7-Pyrochlorcluster durch die Sauerstoffbeweglichkeit der umgeben-
den CeO2−δ -Matrix beschreibt. Nach dieser Modellvorstellung wären die postulierten Pyroch-
lorcluster erst ab δ > x/2 von weiteren Leerstellen des reduzierten Ceroxids (CeO2−δ -Matrix)
umgeben und eine schnellere Leerstellendiffusion möglich. Durch Einführung von zusätzlichem
Samarium und damit gekoppelten strukturellen Sauerstoffleerstellen konnte eine Reoxidation
ab 500 K auch schon bei niedrigeren δ -Werten δ < x/2 beobachtet werden.
Fazit: Die Reoxidation von partiell reduziertem Zr-dotiertem Ceroxid ist abhängig vom vorliegen-
den Reduktionszustand ein mehrstufiger Mechanismus. Durch die Einführung von frei beweglichen
Sauerstoffleerstellen bei höheren Reduktionsgraden oder zusätzlichen strukturellen Sauerstoffleerstel-
len durch Dotierungselemente wie Samarium kann die Oxidation positiv beeinflusst werden.
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12.3. Thermochemische Wasserspaltung
Die Voruntersuchungen zur Reoxidation unter Luftatmosphäre gaben Aufschluss über die Kinetik
der Sauerstoffaufnahme. Hierbei ist bei Temperaturen kleiner ∼ 1000 K die Diffusion und bei hö-
heren Temperaturen die Oberflächenaustauschreaktion geschwindigkeitsbestimmend. Im Falle einer
Reoxidation durch Wasserdampf ist eine Änderung in der Oberflächenaustauschreaktion zu erwarten.
So werden im Rahmen dieses Kapitels die Ergebnisse der Wasserspaltexperimente im Vergleich zur
Oxidation mit Luft vorgestellt und diskutiert. Der Versuchsaufbau und die Durchführung werden in
Kapitel 8.6.2 ausführlich beschrieben. Der Fokus der gasanalytischen Untersuchungen liegt auf der
Kinetik der Wasserspaltreaktion, die von der spezifischen Oberfläche und der Dotierung beeinflusst
wird.
Die Oberflächenaustauschreaktion der Reoxidation besteht aus vielen einzelnen Gleichgewichtsreak-
tionen (z. B. Dissoziation (O-H Dissoziationsenergie: 463 kJ/mol [149]), Rekombination, Adsorption,
Desorption, Ladungsübertragung und Oberflächendiffusion), von denen jeder Teilschritt geschwin-
digkeitsbestimmend sein kann [49]. Mit Hilfe von chemischen Sauerstoffaustauschexperimenten mit
H2O18 und CeO2−δ wurde von Otsuka et al. [150] der Reaktionsmechanismus in Abb. 12.14 vorge-
schlagen. Der Reaktionsmechanismus enthält folgende Schritte:
1) dissoziative Adsorption
2) Elektronentransfer zwischen OH− und Ce3+
3) Elektronentransfer zwischen H+ und Ce3+
4) Rekombination von Wasserstoff und Desorption in die Gasphase
Otsuka et al. [150] konnte zeigen, dass die Adsorption und die Diffusion von Sauerstoff sehr schnell
verlaufen. Nach Otsuka et al. [150] ist der Ladungstransfer geschwindigkeitsbestimmend (für T >
453 K Schritt 2 und für T < 453 K Schritt 3 in Abb. 12.14).
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Abbildung 12.14.: Schematische Darstellung der thermochemischen Wasserspaltung mit reduziertem
Ceroxid, basierend auf dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus von Otsuka
et al. [150].
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12.3.1. Einﬂuss von Sauerstoﬀ im Prozessgas
Für den Transport von Wasserdampf zur Probenoberfläche wird im hier verwendeten Versuchsaufbau
ein Trägergas (Ar 5.0) eingesetzt. Der verbleibende Restsauerstoff im Trägergas steht in Konkur-
renz mit dem im Wasser gebundenen Sauerstoff. In diesem Kapitel werden die Auswirkungen dieses
Restsauerstoffanteils auf die Wasserspaltung untersucht.
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Abbildung 12.15.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer CeO2-Pelletprobe während der Reduktion bei 1490 K (Ar 5.0, 360 ml/min)
und der Oxidation mit Wasserdampf bei 1122 K (H2O 6 g/h).
Abbildung 12.15 zeigt die Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot), die bei
der Reduktion (1490 K) bzw. der Reoxidation (1122 K) einer CeO2-Pelletprobe registriert werden.
Infolge der Reduktion wird zunächst Sauerstoff freigesetzt, wodurch die Sauerstoffkonzentration im
Trägergas ansteigt (blaue Kurve). Sobald die Reduktion abgeschlossen und ein Gleichgewicht er-
reicht ist, sinkt der Sauerstoffanteil im Trägergas. Im Anschluss an den Reduktionsprozess wird die
Temperatur herabgesetzt und Wasserdampf zugeführt. Die reduzierte Probe nimmt während des Oxi-
dationsprozesses neben dem Sauerstoff aus dem Wassermolekül auch Sauerstoff aus dem Trägergas
auf.
Aus den Oxidationsbedingungen von 360 ml/min Argon (5.0) und 6 g/h Wasserdampf für 5 min kön-
nen die Sauerstoffanteile zu 3,2E-6 mol O2 im Argonstrom und 0,0156 mol O2 im Wasser berechnet
werden. Aus dem Vergleich der Anteile wird ersichtlich, dass der im Wasser gebundene Sauerstoff-
anteil den Sauerstoffanteil im Trägergas deutlich überwiegt. Dennoch ist der von der Pelletprobe
aufgenommene Anteil an Sauerstoff aus dem Trägergas größer als der aus dem Wasser abgespaltene
Anteil (siehe Diagramm in Abb. 12.16). Der nach Sauerstoffaufnahme aus dem Trägergas resultieren-
de pO2-Druck von 3,3E-5 bar liegt deutlich höher als der für eine thermische Spaltung von Wasser
benötigte pO2-Druck von 1E-16 bar. Die Spaltung von Wasser erfolgt demnach nur thermochemisch
über das Redoxmaterial.
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Abbildung 12.16.: Darstellung der prozentualen Anteile von aufgenommenem Sauerstoff aus dem
Trägergas und Wasserdampf sowie der Umsatz an vorliegenden Sauerstoffleerstel-
len während der Oxidation bei 1122 K einer reduzierten CeO2−δ -Pelletprobe nach
der Reduktion bei 1490 K.
Aus dem vorliegenden Konzentrationsverhältnis von Sauerstoff im Trägergas und im Wasserdampf
kann davon ausgegangen werden, dass die Spaltung von molekularem O2 aus dem Trägergas im
Vergleich zur Spaltung von H2O sehr schnell erfolgt.
Zur Vermeidung der Sauerstoffaufnahme aus dem Trägergas könnte eine vorangehende Gasreinigung
durchgeführt werden. Diese dürfte jedoch mit Blick auf die Wasserstoffgewinnung kaum wirtschaft-
lich sein. Sinnvoller wäre es, in einem zukünftigen technischen Einsatz auf das Trägergas zu verzich-
ten und mit reinem Wasserdampf zu arbeiten.
Fazit: Für die nachfolgende Untersuchung des Einflusses von Dotierungselementen werden die pO2-
Bedingungen beibehalten und der Anteil an Oxidation mit H2O in Abhängigkeit zum Umsatz betrach-
tet.
12.3.2. Qualitative Analyse der Wasserstoﬀfreisetzung von undotierten-, Zr-
und Zr-Sm-dotierten Ceroxiden
Im folgenden Kapitel werden die Auswirkungen von Dotierungselementen wie Sm und Zr auf die Oxi-
dierbarkeit mit H2O untersucht. Die Einführung von Sm führt zur Bildung von extrinsischen Leerstel-
len [74, 75], welche die Oxidationskinetik begünstigen. Durch eine Dotierung mit Zr konnte bisher
eine Verbesserung der Reduzierbarkeit festgestellt werden (siehe auch Kapitel 11.2.1). Die höhere
Reduzierbarkeit ist auf eine stabile Konfiguration der Sauerstoffleerstellen durch Wechselwirkung mit
Zr4+-Ionen zurückgeführt worden (siehe auch Kapitel 11.2.2). Diese Stabilisierung könnte sich auf
eine Reoxidation mit H2O negativ auswirken. Für einen ausreichenden Wirkungsgrad ist bei einer
Dotierung mit Sm oder Zr zu berücksichtigen, dass die positiven Effekte der Dotierung den Nachteil
der geringeren Konzentration an reaktiver Spezies (Ce4+/Ce3+) überkompensieren.
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Abbildung 12.17.: Darstellung der prozentualen Anteile von aufgenommenem Sauerstoff aus dem
Wasserdampf bezogen auf den Umsatz für CeO2 (orange), Ce0,975Sm0,025O1,9875
(grün) und Ce0,85Sm0,15O1,925 (lila) Pelletproben (Reduktion: 1490 K, Oxidation:
1122 K)
Zunächst wird der Einfluss von Sm untersucht. Abbildung 12.17 zeigt die prozentualen Anteile an
aufgenommenem Sauerstoff, die durch die Wasserspaltung bereitgestellt wurden, bezogen auf die
gesamte Reoxidation des Cer-Unterschussoxids (siehe auch in Abb. 12.16 das Verhältnis des blau-
en Balkens zum schraffierten Balken). Durch die Einführung von Sm konnte der prozentuale Anteil
signifikant erhöht und somit eine Verbesserung der Wasserspaltaktivität erzielt werden. Der Anteil an
Wasserspaltung nimmt mit der Samariumkonzentration zu. Mit Einführung von Samarium wird die
Sauerstoffleerstellenkonzentration im Ceroxid erhöht [74, 75]. Hierdurch kann sowohl die Oberflä-
chenaustauschreaktion (siehe Abb. 12.14 [150]) hinsichtlich der Adsorptionsmöglichkeiten (Schritt
1) als auch die Sauerstoffdiffusion verbessert werden. Unabhängig der verbesserten Oxidationsei-
genschaften sinkt die Oxidierbarkeit mit zunehmender Zykluszahl beim undotierten und beim Sm-
dotierten Ceroxid (vergl. Anteile in Abb. 12.17).
Für einen ausreichenden Wirkungsgrad ist der Stoffmengenanteil von Wasserstoff pro g eingesetzter
Redoxkeramik entscheidend. Neben dem Einfluss einer Sm-Dotierung ist in Abb. 12.18 die
Wasserstoffmenge einer Zr- und Zr-Sm-Dotierung dargestellt. Zusätzlich zu den Dotierungselemen-
ten wurden auch die thermischen Vorbehandlungen der Pelletproben variiert. Somit sind sowohl die
Erträge der bei 1200 ◦C als auch der bei 1650 ◦C vorbehandelten Proben gegenübergestellt. Zunächst
werden die Ergebnisse der bei 1200 ◦C thermisch vorbehandelten Proben betrachtet. Der Vergleich
vom undotierten und Sm-dotierten Ceroxid zeigt hier wie zuvor einen Anstieg der Wasserstoffaus-
beute mit zunehmender Sm-Dotierung. Durch eine Dotierung mit Zr konnte der Wasserstoffanteil nur
leicht erhöht werden, obwohl durch Verbesserung der Reduzierbarkeit (siehe auch Kapitel 11.2.1)
prinzipiell eine deutlich höhere Wasserstoffmenge zu erwarten wäre. Die geringe Tendenz zur Was-
serspaltung kann auf die in Kapitel 11.2.2 beschriebene stabilere Konfiguration der Sauerstoffleerstel-
len zurückgeführt werden. Dieser Effekt drückt sich auch durch das veränderte Redoxgleichgewicht
aus (geringere Entropieänderung, siehe Ellingham-Diagramm in Kapitel 11.2.1), mit der Folge einer
geringeren treibenden Kraft zur Wasserspaltung. Durch eine Kombination mit Sm wird die Reoxidati-
on vom Zr-dotierten Ceroxid verbessert (siehe Kapitel 12.2.2) und dadurch der höchste
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Wasserstoffanteil erzielt. Im Vergleich zum undotierten Ceroxid wird die Wasserstoffausbeute um
∼ 43 % gesteigert.
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Abbildung 12.18.: Darstellung der erzeugten Wasserstoffmenge in µmol/g für CeO2 (orange),
Ce0,85Zr0,15O2 (türkis), Ce0,85Sm0,15O1,925 (lila), Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 (hell-
grün) und Ce0,975Sm0,025O1,9875 (grün) Pelletproben nach unterschiedlicher ther-
mischer Vorbehandlung (1200 ◦C = gefüllte Balken, 1650 ◦C = gestrichelte Bal-
ken) (Reduktion: 1560 K, Oxidation: 1120 K)
Neben der Dotierung hat offensichtlich auch die thermische Vorbehandlung einen erheblichen Ein-
fluss auf die Oxidierbarkeit mit Wasser. So nimmt der Wasserstoffertrag durch eine thermische Vor-
behandlung bei 1650 ◦C deutlich ab. Im Falle einer Zr-Dotierung ist nach einer Vorbehandlung bei
1650 ◦C keine Wasserspaltaktivität mehr nachzuweisen. So konnte hier auch bei niedrigerer Reakti-
onstemperatur oder durch zusätzliches Sm keine Oxidation mit Wasserdampf beobachtet werden. Wie
in Kapitel 11.2.1 diskutiert, konnte bei Zr-dotierten Ceroxidproben nach einer thermischen Vorbe-
handlung bei 1650 ◦C eine Tendenz zur Ausbildung von Pyrochlorclustern festgestellt werden (siehe
auch Kapitel 11.2.2). In der Pyrochlorstruktur sind die Sauerstoffleerstellen, anders als in der CeO2-
Fluoritstruktur, strukturell lokalisiert (8a-Position in Abb. 11.35), wodurch es für die Redoxreaktion
zu einer Entropieänderung kommt. Somit ist zu erwarten, dass die thermodynamischen Bedingungen
für die Reoxidation durch Wasserdampf durch die Ausbildung einer pyrochlorartigen Leerstellen-
konfiguration beeinflusst werden und die Wasserspaltreaktion zu deutlich niedrigeren Temperaturen
verschoben wird. Mit einer Unterdrückung der Pyrochlorbildung durch Einführung von Sm und der
Ausbildung von einer ungeordneten Fluoritstruktur wäre eine Verbesserung zu erwarten (siehe Kapi-
tel 11.3.1). Jedoch ist die ungeordnete Fluoritstruktur bei Temperaturen unterhalb von 1273 K [147],
welche für die Wasserspaltung benötigt werden, nicht stabil. Somit ist anzunehmen, dass Zr-Sm-
dotierte Proben, die bei 1650 ◦C thermisch vorbehandelt wurden, bei den vorliegenden Temperatur-
bedingungen Pyrochlorcluster, wie die rein Zr-dotierten Ceroxidproben enthalten.
Auch ein Aufmahlprozess der Pelletproben, der eine Vergrößerung der Probenoberfläche bewirkte,
führte im Falle einer Zr- und Zr-Sm-Dotierung (1650 ◦C) nicht zur gewünschten Reoxidation mit
Wasserdampf. Da andererseits Pelletproben identischer Zusammensetzung, die bei 1200 ◦C vorbehan-
delt wurden, durch Wasserdampf reoxidiert werden konnten, ist zu vermuten, dass die pyrochlorar-
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tige Leerstellenkonfiguration, die der Wasserspaltung entgegenwirkt, durch hohe Sinterbedingungen
begünstigt wird. Daher wurde die Temperatur der thermischen Vorbehandlung sukzessive erniedrigt,
um eine mögliche Umwandlungstemperatur zu ermitteln. So konnten Pelletproben einer Dotierung
mit Zr, die bei 1500 ◦C vorbehandelt wurden, nach dem Aufmahlen mit Wasser reoxidert werden
(vergl. Abb. 12.19 und Abb. 12.20).
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Abbildung 12.19.: Darstellung des Stoffmengenstroms von Wasserstoff (rot) während der Oxida-
tion einer reduzierten Ce0,85Zr0,15O2−δ -Pelletprobe (therm. Vorbehandlung bei
1500 ◦C für 2 h) mit Wasserdampf ab 1122 K
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Abbildung 12.20.: Darstellung des Stoffmengenstroms von Wasserstoff (rot) während der Oxidati-
on einer auf gemahlenen reduzierten Ce0,85Zr0,15O2−δ -Pelletprobe (therm. Vorbe-
handlung bei 1500 ◦C für 2 h) mit Wasserdampf bei 1122 K.
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Das Oxidationsverhalten von Ce0,85Zr0,15O2−δ -Proben unterschiedlicher thermischer Vorbehandlung
in Wasserdampfatmosphäre lässt sich mit der Beobachtung, dass die postulierte pyrochlorartige Nah-
ordnung mit steigender Sintertemperatur zunimmt, prinzipiell durch folgende Modellvorstellung
erklären:
Abbildung 12.21.: Schematische Darstellung der thermochemischen Wasserspaltung mit reduzierten
Ce0,85Zr0,15O2−δ -Pelletproben und Pulverproben nach unterschiedlicher thermi-
scher Vorbehandlung.
T = 1650 ◦C Nach einer thermischen Vorbehandlung bei 1650 ◦C ist die Pyrochlorclusterbildung
abgeschlossen. Da die Gesamtkonzentration von Zr-Ionen vorgegeben ist, muss die Bildung von Py-
rochlorclustern (grüne Kästchen in Abb. 12.21) durch die Bildung von CeO2 (rote Bereiche in Abb.
12.21) ausgeglichen werden. So kann die vorliegende Zr-Dotierung von Ce1−xZrxO2 mit x = 0,15 als
(Ce0,5Zr0,5O2)0,3(CeO2)0,7 beschrieben werden. Nach dieser Modellvorstellung sind die Zr-reichen
Pyrochlorcluster aufgrund der geringen thermodynamischen treibenden Kraft (siehe Kapitel 11.2.1)
nicht in der Lage, Wasser zu reduzieren. In den verbleibenden Cer-reichen Zonen liegen praktisch
keine Sauerstoffleerstellen vor, sodass auch hier keine Wasserspaltung stattfinden kann.
T = 1200 ◦C Anders ist die Situation nach einer thermischen Vorbehandlung bei 1200 ◦C; hier ist
in Übereinstimmung zur Gleichgewichtskurve in Abb. 11.37 (siehe Kapitel 11.2.1) die Tendenz zur
pyrochlorartigen Nahordnung weniger ausgeprägt; es liegen noch Ce0,85Zr0,15O2−δ -Mischkristall-
bereiche mit statistisch verteilten Sauerstoffleerstellen vor, die durch Wasserdampf reoxidiert werden
können (Abb. 12.21, violette Bereiche).
T = 1500 ◦C Nach einer Vorbehandlung bei 1500 ◦C stellt sich offensichtlich ein interessantes struk-
turelles Zwischenstadium ein. Hier verhalten sich Ce0,85Zr0,15O2−δ -Pelletproben gegenüber Was-
serdampf inert (Abb. 12.19), während pulverisierte Proben innerhalb kurzer Zeit reoxidiert werden
(Abb. 12.20). Generell könnte diese Beobachtung zwar durch größere aktive Oberflächen und kürzere
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Diffusionswege der Pulverproben erklärt werden, aber mit Blick auf die extremen Unterschiede (Abb.
12.19) vs. 12.20) und die Tatsache, dass nach einer therm. Behandlung bei 1650 ◦C kein Aufmah-
len hilft, wirkt diese Deutung eher unbefriedigend. Eine alternative Erklärung könnte indes aus den
Beobachtungen aus Abschnitt 11.2.4 abgeleitet werden. Dort wurde gezeigt, dass sich unter Vaku-
umbedingungen eine Pyrochlorphase infolge selektiver CeO2-Sublimation an der Oberfläche einer
kompakte Ce0,85Zr0,15O2−δ -Pelletprobe bildet. Es wäre daher durchaus denkbar, dass auch bei der
hier betrachteten Probe nach einer Vorbehandlung bei 1500 ◦C die pyrochlorartigen Nahordnungszu-
stände tendenziell eher an der Probenoberfläche als im Probeninneren vorliegen und somit die Was-
serspaltungsreaktion unterdrücken (Abb. 12.21 rechts oben). Erst durch Aufmahlen der Pelletprobe
(Abb. 12.21 rechts unten) werden die noch vorhandenen Zr-ärmeren Bereiche des Probeninneren frei-
gelegt und eine Wasserspaltreaktion ermöglicht.
Im Falle einer Zr-Sm-Dotierung ist ein ähnlicher Mechanismus zu erwarten. Die Unterdrückung
der pyrochlorartigen Sauerstoffleerstellenkonfiguration zugunsten einer ungeordneten Fluoritstruk-
tur durch Samarium findet nur bei hohen Temperaturen oberhalb von 1273 K statt. Im betrachteten
Temperaturbereich bei T < 1122 K liegt vermutlich die gleiche Konzentration an Pyrochlorclustern
wie bei einer Zr-Dotierung vor.
Zusammenfassung der neuen Erkenntnisse zur Reoxidation von Zr- und Sm-dotiertem CeO2−δ mit
Wasserdampf:
• Untersuchungen zum Einfluss von zusätzlichem Sauerstoff während der Wasserspaltreaktion
haben gezeigt, dass die Oberflächenaustauschreaktion von molekularem Sauerstoff trotz gerin-
ger Konzentration schnell verläuft und die Wasserstoffausbeute negativ beeinflusst.
• Die Wasserspaltreaktion kann durch eine Erhöhung der intrinsischen (CeO2−δ / Ce1−xM4+x O2−δ )
als auch extrinsischen (Ce1−xM3+x O2−0,5x−δ ) Sauerstoffleerstellenkonzentration positiv beein-
flusst werden. So zeigten Dotierungen mit Zr und/oder Sm nach einer thermischen Vorbehand-
lung bei 1200 ◦C im Vergleich zum undotierten Ceroxid eine höhere Wasserspaltaktivität.
• Im Falle einer Dotierung mit Zr konnte ein von der thermischen Vorbehandlung abhängiges
Reoxidationsverhalten durch Wasser beobachtet werden. So konnten Zr-dotierte Ceroxidpro-
ben, welche bei Temperaturen von T > 1650 ◦C vorbehandelt wurden, Wasser nicht reduzie-
ren. Eine mögliche Ursache könnte die schon aufgrund der Voruntersuchungen zur Reduktion
vermutete Phasenseparierung in eine Zr-arme und Zr-reiche Phase, in Form einer anteiligen
Pyrochlorclusterbildung, sein. Es wird angenommen, dass Zr-reiche Ceroxide x > 0,15 wie
Pyrochlor aufgrund der Herabsetzung der thermodynamisch treibenden Kraft kein Wasser spal-
ten können. Ob sie infolge des bestehenden chemischen Potenzials diffundierten Sauerstoff auf-
nehmen, und so als Sauerstoffspeicher fungieren können, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
eindeutig geklärt werden.
Fazit: Für eine ausreichende Wasserspaltaktivität von Zr-dotiertem Ceroxid ist neben der Zr-Konzen-
tration die Sauerstoffleerstellenkonfiguration von Bedeutung. Die Sauerstoffleerstellenkonfiguration
hängt von der thermischen Vorbehandlung ab. Bei Temperaturen zwischen 1200 ◦C und 1500 ◦C
liegt überwiegend eine fluoritartige Sauerstoffleerstellenkonfiguration vor. Mit steigender Temperatur
wird die fluoritartige Sauerstoffleerstellenkonfiguration gestört und schließlich durch eine pyroch-
lorartige Sauerstoffleerstellenkonfiguration abgelöst. Mit Ausbildung einer pyrochlorartigen Sauer-
stoffleerstellenkonfiguration sinkt die Entropie und dadurch die thermodynamisch treibende Kraft zur
Wasserspaltung. Eine Verbesserung der Wasserstoffausbeute bzw. Oxidationskinetik mit Hilfe von
extrinsischen Leerstellen (z. B. durch Sm) konnte nur bei fluoritartiger Sauerstoffleerstellenkonfigu-
ration beobachtet werden.
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13. Zusammenfassung und Ausblick
Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, grundlegendes Wissen über die Zusammenhänge
zwischen Leerstellenkonzentration, Dotierung, Kristallstruktur, thermodynamischen Eigenschaften
und Redoxkinetik (Diffusion und Oberflächenaustauschreaktion) zu gewinnen und dadurch die Eigen-
schaften von Ceroxid für die Anwendung im Bereich der thermochemischen Wasserstofferzeugung
zu verbessern.
Im Themenkomplex Leerstellenkonzentration und Kristallstruktur von reduzierten Ceroxiden
(CeO2−δ ) wurden unterschiedliche Phasen mit CaF2-Struktur, bei denen geordnete Sauerstoffleer-
stellen zur Bildung von Überstrukturen führen, mittels XRD und TEM-Analyse bestimmt. So wurden
im δ -Bereich von 0,055-0,076 eine Reihe von partiell reduzierten Unterschussphasen gefunden und
den reduzierten Phasen CeO1,985, CeO1,778 und CeO1,714 zugeordnet. Für CeO1,778 wurde eine Über-
struktur mit 11-facher-Periodizität gefunden, die prinzipiell mit der von Kümmerle et al. [1] beschrie-
benen β -Phase übereinstimmt, obwohl die Defektkonzentration (2-δ ) nicht der zu erwartenden von
CeO1,818 entspricht. Die Zusammensetzung der Defektstrukturen scheint neben T und pO2 abhängig
von den Reduktionsbedingungen wie den Abkühlgeschwindigkeiten leicht zu variieren. Dies könnte
auch die Vielzahl an widersprüchlichen Phaseninformationen in der Literatur erklären. Mit Hilfe der
Dilatometrie konnten während der Abkühlung des reduzierten Zustandes Phasenübergänge detektiert
und der binodalen Reaktion von α ′ zu α ′ + α sowie der eutektoiden Reaktion von α ′ + α zu β +
α zugeordnet werden. Des Weiteren wurde ein Phasenübergang bei 550 K beobachtet, welcher dem
anteiligen Zerfall von β in τ + α (CeO1,778 in CeO1,714 + CeO1,985) zugeschrieben wird.
Im Falle einer Dotierung mit Zr treten die beschriebenen Phasenumwandlungen während der
Abkühlung nicht auf. Allerdings wurde eine Veränderung der Kristallstruktur während des Reduk-
tionsvorganges festgestellt. So konnte bei der Untersuchung der Kristallgitterausdehnung während
der Reduktion im Falle einer Zr-Dotierung eine verminderte Expansion beobachtet werden. Berech-
nungen zu Folge ist die verminderte Expansion auf die Bildung einer pyrochlorartigen Konfiguration
zurückzuführen. Die untersuchte Zr-Dotierung von Ce0,85Zr0,15O2 kann somit als eine Mischung aus
(Ce0,5Zr0,5O2)0,3 und (CeO2)0,7 beschrieben werden.
Eine solche postulierte anteilige Pyrochlorausbildung bewirkt eine Veränderung der thermodyna-
mischen Eigenschaften. Im Rahmen von thermogravimetrischen Untersuchungen wurde durch eine
Dotierung mit Zr eine Veränderung der δ -T-pO2-Funktion beobachtet. Dadurch wurde für die
Redoxreaktion von Ce0,85Zr0,15O2 neben einer veränderten Bildungsenthalpie auch eine abweichen-
de Entropie festgestellt. Die Entropie der Redoxreaktion wurde mit Einführung von Zr gegenüber
der Entropie von reinem Ceroxid deutlich gesenkt (von 213 J/0,5molO2K auf 137 J/0,5molO2K
(δ = 0,04)). Die Entropiesenkung, welche mit einer Verminderung der möglichen Sauerstoffleer-
stellenpositionen einhergeht, kann auf die anteilige Pyrochlorausbildung zurückgeführt werden. Im
Pyrochlorkristallgitter sind die Positionen der Sauerstoffleerstellen fixiert, und nicht wie im Fluorit-
kristallgitter statistisch verteilt. Die Lokalisierung der Sauerstoffleerstellen in der Pyrochlorkonfigu-
ration führt zur Verbesserung der Reduzierbarkeit von Ceroxid. Interessanterweise ist die Pyrochlor-
ausbildung im Zr-dotierten Ceroxid abhängig von der thermischen Vorbehandlung. Redoxreaktionen
mit Zr-dotierten Proben, welche bei 1200 ◦C thermisch vorbehandelt wurden, zeigten höhere Entro-
piewerte (164 J/0,5molO2K (δ = 0,04)) als die der bei 1650 ◦C thermisch vorbehandelten Proben
(137 J/0,5molO2K (δ = 0,04)). Diese Erkenntnisse zum Einfluss der thermischen Vorbehandlung
können die widersprüchlichen Literaturdaten zu thermodynamischen Eigenschaften und Wasserstoff-
ausbeuten erklären.
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13. Zusammenfassung und Ausblick
Zusätzliche 3-wertige Dotierungsionen wie Sm wirken der Tendenz zur Pyrochlorstruktur in
Ce0,85Zr0,15O2−δ entgegen; stattdessen bildet sich eine ungeordnete Fluoritstruktur. Die ungeord-
nete Fluoritstruktur führte neben der Erhöhung der Entropie auch zu einer mit CeO2−δ vergleich-
baren Kristallgitterexpansion während der Reduktion. Jedoch ist die ungeordnete Fluoritstruktur bei
Temperaturen < 1000 ◦C, die zur Wasserspaltung benötigt werden, nicht stabil und wandelt in die
höher geordnete Pyrochlorstruktur um. Die Erhöhung der Reduzierbarkeit in Folge einer pyrochlorar-
tigen Konfiguration von Sauerstoffleerstellen erwies sich für die thermochemische Wasserspaltreakti-
on als nachteilig. Durch die kleineren Entropiewerte sinkt nicht nur die treibende thermodynamische
Kraft zur Reduktion des Wasserdampfs, sondern auch die maximal mögliche Temperatur für diese
Reaktion. Daher konnten Ceroxidproben mit Zr (therm. Vorbehandlung bei 1650 ◦C) als auch Zr-
Sm-Dotierungen mit Wasserdampf nicht reoxidiert werden. Nur Zr-dotierte Ceroxidproben, welche
zuvor nur bei 1200 ◦C therm. vorbehandelt wurden und Sm-dotierte sowie undotierte Ceroxidproben
konnten Wasser zu Wasserstoff reduzieren.
Die strukturelle Lokalisierung von Sauerstoffleerstellen spielt nicht nur bei den thermodynamischen
Eigenschaften, sondern auch für die Redoxkinetik eine einflussreiche Rolle. Die Beweglichkeit der
Sauerstoffionen ist in einer anteilig vorliegenden Pyrochlorkonfiguration im Vergleich zu einer voll-
ständig ungeordneten Fluoritdefektstruktur verlangsamt. Die Diffusion ist jedoch bei Temperaturen
oberhalb von 1000 K, bei Probendimensionen von 13 x 1 mm bzw. kleinen Pellets oder porösen
Redoxkeramiken nicht mehr geschwindigkeitsbestimmend. Bei diesen Temperaturen ist die Oberflä-
chenaustauschreaktion entscheidend. Sowohl für die Reduktion als auch für die Oxidation wurden
Oberflächenaustauschkoeffizienten für T > 1000 K bestimmt. Die Temperaturabhängigkeit der ermit-
telten Koeffizienten ist sehr gering, wodurch sich für die Reduktion und Oxidation von Ceroxid gerin-
ge Aktivierungsenergien von -64 kJ/mol bzw. 15 kJ/mol ergeben. Für die Oberflächenaustauschreak-
tion ist die Beschaffenheit der Grenzfläche von Gas und Feststoff von großer Bedeutung. Neben der
einfachen Vergrößerung der Oberfläche können auch Dotierungselemente Einfluss nehmen. Mit Hilfe
von Samarium werden im Ceroxid extrinsische Leerstellen erzeugt und dadurch die Sauerstoffinkor-
poration verbessert. Im Falle einer Zr-Dotierung wurde nach einer thermischen Behandlung bei Tem-
peraturen > 1600 K und niedrigen pO2-Drücken, in Folge einer selektiven Sublimation von Ceroxid,
eine Zr-Anreicherung an der Probenoberfläche beobachtet. Dadurch bildete sich eine poröse, einpha-
sige Pyrochlorschicht (Ce2Zr2O7). Diese höhere Zr-Konzentration an der Probenoberfläche erwies
sich sowohl durch die veränderten thermodynamischen Eigenschaften als auch durch die verminderte
Oberflächendiffusion für die Reoxidation als nachteilig.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass eine Erhöhung der Reduzierbarkeit durch eine Dotie-
rung mit Zr zu einer zu starken Herabsetzung der Entropie der Redoxreaktion von Ceroxid führt. Da
die Entropie mit der Leerstellenkonfiguration einhergeht, sind für weiterführende Arbeiten zunächst
Dotierungsionen auszuwählen, welche im Vergleich zur pyrochlorartigen Leerstellkonfiguration Leer-
stellkonfigurationen niedrigerer Ordnung bevorzugen. Ein erster Ansatz mit Hilfe von zusätzlichen
Sm-Ionen im Zr-dotierten Ceroxidgitter erwies sich durch eine Stabilisierung der ungeordneten Fluo-
ritstruktur als sehr vielversprechend. Der ungeordnete Zustand war hier jedoch bei Abkühlung auf
die benötigte Wasserspalttemperatur nicht mehr stabil. Eine weitere Möglichkeit wäre den Anteil von
Bereichen mit pyrochlorartiger Nahordnung im Fluoritgitter zu reduzieren. Dadurch würden auch
bei niedrigen Defektkonzentrationen (0,05 > δ > x/2 , x = Zr-Konzentration) Sauerstoffleerstellen
in ungeordneter Fluoritstruktur als auch in Pyrochlorkonfigurationen erzeugt, wodurch die Redoxen-
tropie wieder anteilig zunehmen würde. Zunächst würde man hierfür die Zr-Konzentration verrin-
gern, um so ein Optimum zwischen Verbesserung der Reduzierbarkeit und einer möglichst hohen
Wasserspalttemperatur zu ermitteln. Zum Vergleich wäre hierfür eine genauere Untersuchung der
niedrig gesinterten Zr-reicheren Dotierung sinnvoll. Wenn in einem teilpyrochlorisierten dotierten-
Ceroxid (z.B. Ce0,85Zr0,15O2 => (Ce0,5Zr0,5O2)0,3 und (CeO2)0,7) eine Sauerstoffdiffusion zwischen
Pyrochlor- und Fluoritcluster möglich ist, sind auch andere Dotierungskombinationen, welche unab-
hängig von vorliegenden Ce3+-Ionen zur Pyrochlorbildung neigen, interessant. Hierzu wären beim
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Einsatz von Dotierungen mit vierwertigen Ionen (M4+) wie Zr, Hf, Sn oder Ti, abhängig vom vor-
liegenden Ionenradius, zusätzliche Dotierungsionen mit einem günstigeren Ionenradienverhältnis als
M4+ zu Ce3+ wie z. B. im Falle von Zr4+ La3+ von Interesse. Des Weiteren sind auch Pyrochlor-
bildungen zwischen fünfwertigen und zweiwertigen Ionen mit entsprechendem Ionenradius möglich.
So sollte z. B. neben dem Einfluss von La2Zr2O7-Clustern auch der Einfluss von Ca2Nb2O7-Clustern
im Ceroxidgitter untersucht werden.
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A.1. REM-Aufnahmen
A.1.1. CeO2
2 µm
Abbildung A.1.: REM-Aufnahme einer CeO2-Pulverprobe nach einer thermischen Behandlung bei
1200 ◦C (2 h).
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A.1. REM-Aufnahmen
2 µm
Abbildung A.2.: REM-Aufnahme einer CeO2-Pulverprobe nach einer thermischen Behandlung bei
1400 ◦C (2 h).
2 µm
Abbildung A.3.: REM-Aufnahme einer CeO2-Pulverprobe nach einer thermischen Behandlung bei
1600 ◦C (2 h).
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2 µm
Abbildung A.4.: REM-Aufnahme einer CeO2-Pulverprobe nach einer thermischen Behandlung bei
1650 ◦C (2 h).
2 µm
Abbildung A.5.: REM-Aufnahme von oberflächennahen Ausscheidungen einer partiell reduzierten
CeO2−δ -Probe (1703 K, 3,5E-9 atm).
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A.1. REM-Aufnahmen
2 µm
Abbildung A.6.: Weitere REM-Aufnahme der oberflächennahen Ausscheidungen einer partiell redu-
zierten CeO2−δ -Probe (1703 K, 3,5E-9 atm).
A.1.2. Ce0,85Zr0,15O2
2 µm
Abbildung A.7.: REM-Aufnahme einer Ce0,85Zr0,15O2-Pulverprobe nach einer thermischen Behand-
lung bei 1200 ◦C (2 h).
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2 µm
Abbildung A.8.: REM-Aufnahme einer Ce0,85Zr0,15O2-Pulverprobe nach einer thermischen Behand-
lung bei 1400 ◦C (2 h).
2 µm
Abbildung A.9.: REM-Aufnahme einer Ce0,85Zr0,15O2-Pulverprobe nach einer thermischen Behand-
lung bei 1600 ◦C (2 h).
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A.2. Ergebnisse zur Elementanalyse
2 µm
Abbildung A.10.: REM-Aufnahme einer Ce0,85Zr0,15O2-Pulverprobe nach einer thermischen Be-
handlung bei 1650 ◦C (2 h).
A.2. Ergebnisse zur Elementanalyse
Tabelle A.1.: ICP-OES Elementanalyse zweier CeO2-Pellets synthetisiert aus Ce(NO3)x6H2O Salzen
unterschiedlicher Reinheit 99 %, 99,99 %.
Element CeO2 99 % [mg/kg] CeO2 99,99 % [mg/kg]
La 1890 1910
Zr 243 358
Pr 164 217
Ca 121 110
Nd 92 99
Mg 66 63
Nb 52 48
Fe 40 44
Ga 30 <25
Cr <25 <25
K <25 <25
Li <25 <25
Na <25 192
Sm <25 <25
Y <25 <25
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Element Mol-%
Zr L 14,86
Ce L 85,14
Element Mol-%
Ce L 97,56
Sm L 2,44
Element Mol-%
Ce L 86,16
Sm L 13,84
Element Mol-%
Zr L 15,19
Ce L 82,89
Sm L 1,93
a) Ce0,85Zr0,15O2 b) Ce0,975Sm0,025O1,9875
c) Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 d) Ce0,85Sm0,15O1,925
Abbildung A.11.: Ergebnisse zur EDX-Analyse folgender Zusammensetzungen: Ce0,85Zr0,15O2 (a),
Ce0,975Sm0,025O1,9875 (b), Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 (c) und Ce0,85Sm0,15O1,925
(d).
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A.3. Ergebnisse zur Phasenanalyse mittels XRD
A.3. Ergebnisse zur Phasenanalyse mittels XRD
I n
t e
n s
i t
ä t
2θ21 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Abbildung A.12.: Darstellung der Pulverdiffraktogramme folgender Zusammensetzung: CeO2
(schwarz), Ce0,85Zr0,15O2 (blau), Ce0,85Sm0,15O1,925 (grün), Ce0,975Sm0,025O1,9875
(orange) und Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875 (rot).
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Abbildung A.13.: Darstellung der Diffraktogramme der bei 1200 ◦C gesinterten Pellets folgender Zr-
Dotierungen: Ce1−xZrxO2 x = 0,05 (schwarz) x = 0,15 (blau), x = 0,35 (grün), x =
0,50 (orange).
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Tabelle A.2.: Güteparameter der Rietveld-Verfeinerung der Röntgendiffraktogramme thermisch vor-
behandelter Ce0,85Zr0,15O2-Proben (Kapitel 9.2).
Temperatur [◦C] RE Rwp Rp GOF
800 2,96 7,96 6,00 2,69
1000 11,16 12,86 9,62 1,15
1200 11,63 14,00 10,52 1,20
1300 11,47 15,73 11,84 1,37
1500 10,55 18,81 13,66 1,78
1650 2,75 7,24 4,73 2,63
Tabelle A.3.: Güteparameter der Rietveld-Verfeinerung der Röntgendiffraktogramme reduzierter
CeO2−δ -Proben (Kapitel 11.1.5).
(CeO2−δ ) RE Rwp Rp GOF
CeO1,924 8,08 42,87 34,03 5,31
CeO1,929 7,98 47,03 37,76 5,89
CeO1,945 10,17 27,79 20,86 2,73
Tabelle A.4.: Güteparameter der Rietveld-Verfeinerung der Röntgendiffraktogramme einer stufenar-
tigen Oxidation von CeO1,937-Proben (Kapitel 12.1.2).
Temperatur [◦C] RE Rwp Rp GOF
124 63,43 64,34 59,01 1,01
364 63,60 66,83 62,25 1,05
644 66,20 64,56 60,15 0,98
876 64,01 56,69 51,95 0,89
1000 62,78 61,21 56,59 0,98
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A.4. TG-Messungen
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Abbildung A.14.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines CeO2-Pellets (307,9 mg) un-
ter Variation der Temperatur (grün) und des Gasstroms (blau) (Probenhalterung:
Pulvertrichter).
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Abbildung A.15.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) einer CeO2-Pulverprobe (399,1 mg)
unter Variation der Temperatur (grün) und des Gasstroms (blau) (Probenhalterung:
Pulvertrichter).
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Abbildung A.16.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines CeO2-Pellets (307,9 mg) un-
ter Variation der Temperatur (grün) und des Gasstroms (blau) (Probenhalterung:
Telleraufsatz).
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Abbildung A.17.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines CeO2-Pellets (972,7 mg) mit ei-
ner nominellen Reinheit von 99 % unter Variation der Temperatur (grün) und des
Gasstroms (blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.18.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines CeO2-Pellets (873,9 mg) mit ei-
ner nominellen Reinheit von 99,99 % unter Variation der Temperatur (grün) und
des Gasstroms (blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.19.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) zweier CeO2-Pellets (Pellet 1 =
977,055 mg / Pellet 2 = 586,082 mg) unterschiedlicher Dicke unter Variation der
Temperatur (grün) und des Gasstroms (blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.20.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines CeO2-Pellets (911,4 mg) un-
ter Variation der Temperatur (grün) und des Gasstroms (blau) (Probenhalterung:
Telleraufsatz).
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Abbildung A.21.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines Ce0,85Zr0,15O2-Pellets
(853,1 mg/ 1200 ◦C, 2 h) unter Variation der Temperatur (grün) und des
Gasstroms (blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.22.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines Ce0,85Zr0,15O2-Pellets
(851,8 mg/ 1650 ◦C, 2 h) unter Variation der Temperatur (grün) und des
Gasstroms (blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.23.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines Ce0,85Zr0,15O2-Pellets
(347,2 mg/ 1650 ◦C, 2 h) unter Variation der Temperatur (grün) und des
Gasstroms (blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.24.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875-
Pellets (364,1 mg/ 1650 ◦C, 2 h) unter Variation der Temperatur (grün) und des
Gasstroms (blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.25.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines Ce0,975Sm0,025O1,9875-Pellets
(371,0 mg/ 1650 ◦C, 2 h) unter Variation der Temperatur (grün) und des Gasstroms
(blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.26.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines Ce0,85Sm0,15O1,925-Pellets
(373,0 mg/ 1650 ◦C, 2 h) unter Variation der Temperatur (grün) und des Gasstroms
(blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.27.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines CeO2-Pellets (967,414 mg/
1650 ◦C, 2 h) unter Variation der Temperatur (grün) und des Gasstroms (blau) (Pro-
benhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.28.: Darstellung der Massenänderung (schwarz) eines Ce0,85Zr0,15O2-Pellets
(961,593 mg/ 1650 ◦C, 2 h) unter Variation der Temperatur (grün) und des
Gasstroms (blau) (Probenhalterung: Telleraufsatz).
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Abbildung A.29.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer polykristallinen CeO2-Probe während des Aufheizens
(+6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.30.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer polykristallinen CeO2-Probe während des Aufheizens
(+6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (7E-9 atm).
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Abbildung A.31.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer polykristallinen CeO2-Probe während des Aufheizens
(+6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (3E-9 atm).
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Abbildung A.32.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer polykristallinen CeO2-Probe während des Aufheizens
(+6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (1E-9 atm).
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Abbildung A.33.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer polykristallinen CeO2-Probe während des Aufheizens
(+6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.34.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer polykristallinen CeO2-Probe während des Aufheizens
(+6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.35.: Darstellung der relativen Längenänderung polykristalliner CeO2-Proben bei unter-
schiedlichen Temperaturen (1538 K = grün, 1588 K = rot, 1641 K = blau, 1690 K
= orange) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (1,1-1,7E-9 atm).
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Abbildung A.36.: Darstellung der aus den gemessenen chemischen Längenänderungen (Abb. A.35)
mit Gleichung 11.5 berechneten δ -Kurven. Die erreichten Reduktionszustände am
Endpunkt der Isotherme sind: δ = 0,027 (grün), 0,040 (rot), 0,067 (blau) und 0,112
(orange).
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Abbildung A.37.: Darstellung der aus der chemischen Längenänderung (grün) mit Hilfe von Gl. 11.5
berechneten und aus dem Massenverlust (orange) bestimmten Nichtstöchiometrie
von CeO2−δ .
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Abbildung A.38.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer oxidierten Ce0,95Zr0,05O2-Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (3E-9 atm).
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Abbildung A.39.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer oxidierten Ce0,95Zr0,05O2-Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.40.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer oxidierten Ce0,95Zr0,05O2-Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.41.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer oxidierten Ce0,85Zr0,15O2-Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (1E-9 atm).
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Abbildung A.42.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer oxidierten Ce0,85Zr0,15O2-Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.43.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer oxidierten Ce0,85Zr0,15O2-Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter sauerstoffarmer Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.44.: Darstellung der relativen Längenänderung einer polykristallinen Probe der Zusam-
mensetzung Ce0,95Zr0,05O2 bei unterschiedlichen Temperaturen (1538 K = grün,
1588 K = rot, 1641 K = blau, 1690 K = orange) unter sauerstoffarmer Atmosphäre
(1-7E-9 atm).
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Abbildung A.45.: Darstellung der relativen Längenänderung einer polykristallinen Probe der Zusam-
mensetzung Ce0,85Zr0,15O2 bei unterschiedlichen Temperaturen (1538 K = grün,
1588 K = rot, 1641 K = blau, 1690 K = orange) unter sauerstoffarmer Atmosphäre
(1-7E-9 atm).
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Abbildung A.46.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer partiell reduzierten Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während
des Abkühlens (-6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (3E-9 atm).
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Abbildung A.47.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer partiell reduzierten Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während
des Abkühlens (-6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.48.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer partiell reduzierten Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während
des Abkühlens (-6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.49.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer partiell reduzierten Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während
des Abkühlens (-6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (3E-9 atm).
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Abbildung A.50.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer partiell reduzierten Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe während
des Abkühlens (-6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (1E-9 atm).
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Abbildung A.51.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer partiell reduzierten Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe während
des Abkühlens (-6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.52.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten einer partiell reduzierten Ce0,85Zr0,15O2−δ -Probe während
des Abkühlens (-6 K/min) unter reduzierter Atmosphäre (2E-9 atm).
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Abbildung A.53.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden Ausdehnungskoef-
fizienten einer partiell reduzierten Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter Luftatmosphäre.
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Abbildung A.54.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden Ausdehnungskoef-
fizienten einer partiell reduzierten Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter Luftatmosphäre.
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Abbildung A.55.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden Ausdehnungskoef-
fizienten einer partiell reduzierten Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter Luftatmosphäre.
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Abbildung A.56.: Darstellung der relativen Längenänderung und entsprechenden Ausdehnungskoef-
fizienten einer partiell reduzierten Ce0,95Zr0,05O2−δ -Probe während des Aufhei-
zens (+6 K/min) unter Luftatmosphäre.
A.6. Berechnungen zur chemischen Expansion
Tabelle A.5.: Eingesetzte Gitterkonstanten der Edukte und Produkte mit fester Stöchiometrie der Um-
wandlungsreaktionen A bis E in Kapitel 11.2.2 .
Zusammensetzung Gitterkonstante [Å]
Ce0,85Zr0,15O2 5,3762 (berechnet mit Gl. 11.11 )
Ce0,5Zr0,5O2 (Pyrochlor) 5,2721 (Ce2Zr2O8 a = 10,5443 [94])
Ce0,5Zr0,5O1,75 (Pyrochlor) 5,3462 (Ce2Zr2O7 a = 10,6924 [94])
CeO2 5,4116 [55]
[Ce0,5Zr0,5O2]0,3 [CeO2]0,7 5,3698 (berechnet nach der Vegardschen Regel [71])
Tabelle A.6.: Resultierende Gitterkonstanten des Mischkristalls Ce0,85Zr0,15O2−δ der Umwandlungs-
reaktion A in Kapitel 11.2.2 für verschiedene δ -Werte.
δ resultierende Gitterkonstante [Å]
0,025 5,3859
0,03495 5,3898
0,05 5,3957
0,05307 5,3969
0,075 5,4055
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Tabelle A.7.: Stoffmengenanteile der entstehenden Produkte der Umwandlungsreaktion B1 und B2 in
Kapitel 11.2.2 sowie die zugehörigen δ -Werte (Ce0,85Zr0,15O2−δ ) und die resultieren-
den Gitterkonstanten.
δ (CeO2−δ )c δ ∗ (ZrO2)d resultierende Gitterkonstante [Å]
0,025 0,85 0,029411765 0,15 5,3789
0,03495 0,85 0,041117647 0,15 5,3828
0,05 0,85 0,058823529 0,15 5,3887
0,05307 0,85 0,062435294 0,15 5,3899
0,075 0,85 0,088235294 0,15 5,3985
Tabelle A.8.: Stoffmengenanteile der entstehenden Produkte der Umwandlungsreaktion C1 und C2 in
Kapitel 11.2.2 sowie die zugehörigen δ -Werte (Ce0,85Zr0,15O2−δ ) und die resultieren-
den Gitterkonstanten.
δ (CeO2)f1 (Ce0,05Zr0,5O1,75)e (ZrO2)g resultierende Gitterkonstante [Å]
0,025 0,8 0,1 0,1 5,3767
0,03495 0,7801 0,1398 0,0801 5,3798
0,05 0,75 0,2 0,05 5,3844
0,05307 0,74386 0,21228 0,04386 5,3853
0,075 0,7 0,3 - 5,3920
Tabelle A.9.: Stoffmengenanteile der entstehenden Produkte der Umwandlungsreaktion D1 und D2
in Kapitel 11.2.2 sowie die zugehörigen δ -Werte (Ce0,85Zr0,15O2−δ ) und die resultie-
renden Gitterkonstanten.
δ (CeO2)f2 (Ce0,05Zr0,5O1,75)e (Ce0,5Zr0,5O2)h resultierende Gitterkonstante [Å]
0,025 0,7 0,1 0,2 5,3772
0,03495 0,7 0,1398 0,1602 5,3801
0,05 0,7 0,2 0,1 5,3846
0,05307 0,7 0,21228 0,08772 5,3850
0,075 0,7 0,3 - 5,3920
Tabelle A.10.: Stoffmengenanteile der entstehenden Produkte der Umwandlungsreaktion E1 und E2
in Kapitel 11.2.2 sowie die zugehörigen δ -Werte (Ce0,85Zr0,15O2−δ ) und die resultie-
renden Gitterkonstanten.
δ (CeO2)f3 (Ce0,5Zr0,5O1,75)e (Ce1−xZrxO2)i 1-x resultierende
1-x Gitterkonstante [Å]
0,025 0,4 0,1 0,5 0,8 5,3815
0,03495 0,49594352 0,1398 0,36425648 0,7801 5,3836
0,05 0,6 0,2 0,2 0,75 5,3867
0,05307 0,616485519 0,21228 0,171234481 0,74386 5,3874
0,075 0,7 0,3 - - 5,3920
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Beispiel-Berechnung der resultierenden relativen Längenänderung der Umwandlungsreaktion D2
(Ce0,5Zr0,5O2)a (CeO2)b→Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 2 + (Ce0,5Zr0,5O2)h für Ce1−xZrxO2
vorgegeben:
δ = 0,025
x = 0,15
berechnet:
a = x/0,5 = 0,3
b = 1−a = 0,7
e = (δ ·2)/0,5 = 0,1
h = (x− (e ·0,5))/0,5 = 0,2
f2 = (1− x)− (δ ·2)− (h ·0,5) = 0,7
Gitterkonstante des Edukts(aE):
(Ce0,5Zr0,5O2)a (CeO2)b = (5,27215 Å) ·0,3+(5,41162 Å) ·0,7 = 5,369779 Å
Gitterkonstante des Produkts (aP):
(Ce0,5Zr0,5O1,75)e + (CeO2) f 2 + (Ce0,5Zr0,5O2)h = (5,3462 Å·0,1)+(5,41162 Å·0,7)
+(5,27215 Å) ·0,2 = 5,377184
relative Längenänderung:
((aP−aE)/aE) ·100 % = 0,138 %
A.7. MS-Messungen und weitere Ergebnisse zur Wasserspaltung
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Abbildung A.57.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer Ce0,975Sm0,025O1,9875-Pelletprobe während der Reduktion bei 1490 K und der
Oxidation mit Wasserdampf bei 1122 K.
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Abbildung A.58.: Darstellung der prozentualen Anteile an aufgenommenem Sauerstoff aus dem Trä-
gergas und Wasserdampf sowie der Umsatz an vorliegenden Sauerstoffleerstel-
len während der Oxidation bei 1122 K einer reduzierten Ce0,975Sm0,025O1,9875-
Pelletprobe nach der Reduktion bei 1490 K.
5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 00
1 0
2 0
3 0
4 0
1 0 0
1 5 0
2 0 0
2 5 0
Z e i t  [ m i n ]
Stof
fme
nge
nko
nze
ntra
tion
 [pp
m]
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
1 0 0 0
1 2 0 0
1 4 0 0
1 6 0 0
 Tem
pera
tur 
[K]
Abbildung A.59.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer Ce0,85Sm0,15O1,925-Pelletprobe während der Reduktion bei 1490 K und der
Oxidation mit Wasserdampf bei 1122 K.
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Abbildung A.60.: Darstellung der prozentualen Anteile an aufgenommenem Sauerstoff aus dem
Trägergas und Wasserdampf sowie der Umsatz an vorliegenden Sauerstoffleer-
stellen während der Oxidation bei 1122 K einer reduzierten Ce0,85Sm0,15O1,925-
Pelletprobe nach der Reduktion bei 1490 K.
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Abbildung A.61.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer CeO2-Pelletprobe während der Reduktion bei 1490 K und der Oxidation mit
Wasserdampf bei 1122 K.
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Abbildung A.62.: Darstellung der prozentualen Anteile an aufgenommenem Sauerstoff aus dem Trä-
gergas und Wasserdampf sowie der Umsatz an vorliegenden Sauerstoffleerstellen
während der Oxidation bei 1122 K einer reduzierten CeO2-Pelletprobe nach der
Reduktion bei 1490 K
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Abbildung A.63.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer CeO2-Pulverprobe während der Reduktion bei 1490 K und der Oxidation mit
Wasserdampf bei 1122 K.
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Abbildung A.64.: Darstellung der prozentualen Anteile an aufgenommenem Sauerstoff aus dem Trä-
gergas und Wasserdampf sowie der Umsatz an vorliegenden Sauerstoffleerstellen
während der Oxidation bei 1122 K einer reduzierten CeO2-Pulverprobe nach der
Reduktion bei 1490 K
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Abbildung A.65.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer CeO2-Pelletprobe (Sintertemperatur: 1200 ◦C) während der Reduktion bei
1560 K und der Oxidation mit Wasserdampf bei 1150 K.
190
A.7. MS-Messungen und weitere Ergebnisse zur Wasserspaltung
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
-20
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
Zeit [min]
St
of
fm
en
ge
nk
on
ze
nt
ra
tio
n 
[p
pm
]
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
 T
em
pe
ra
tu
r [
K
]
Abbildung A.66.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer CeO2-Pelletprobe (Sintertemperatur: 1650 ◦C) während der Reduktion bei
1560 K und der Oxidation mit Wasserdampf bei 1100 K.
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Abbildung A.67.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer Ce0,85Zr0,15O2-Pelletprobe (Sintertemperatur: 1200 ◦C) während der Reduk-
tion bei 1560 K und der Oxidation mit Wasserdampf bei 880 K.
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Abbildung A.68.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer Ce0,85Sm0,15O1,9875-Pelletprobe (Sintertemperatur: 1200 ◦C) während der Re-
duktion bei 1560 K und der Oxidation mit Wasserdampf bei 1120 K.
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Abbildung A.69.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer Ce0,85Sm0,15O1,9875-Pelletprobe (Sintertemperatur: 1650 ◦C) während der Re-
duktion bei 1560 K und der Oxidation mit Wasserdampf bei 1120 K.
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Abbildung A.70.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer Ce0,825Zr0,15Sm0,025O1,9875-Pelletprobe (Sintertemperatur: 1200 ◦C) während
der Reduktion bei 1560 K und der Oxidation mit Wasserdampf bei 1120 K.
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Abbildung A.71.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer Ce0,975Sm0,025O1,9875-Pelletprobe (Sintertemperatur: 1200 ◦C) während der
Reduktion bei 1560 K und der Oxidation mit Wasserdampf bei 1120 K.
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Abbildung A.72.: Darstellung der Stoffmengenströme von Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot)
einer Ce0,975Sm0,025O1,9875-Pelletprobe (Sintertemperatur: 1650 ◦C) während der
Reduktion bei 1560 K und der Oxidation mit Wasserdampf bei 1120 K.
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